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CONVENIO ESPECIFICO ENTRE

LA UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA — FACULTAD DE QUIMICA

Y LA ADMINISTRACION NACIONAL DE COMBUSTIBLES, ALCOHOL Y

PORTLAND

En la ciudad de Montevideo, entre, POR UNA PARTE: La Universidad de la

Republica — Facultad de Quimica (en adelante UdelaR), representada por
su Rector, Dr. Rodrigo Arocena, y el Decano de la Facultad de Quimica, Dr.
Eduardo Manta, con domicilio en la calle Isidoro de Maria 1620, de esta

ciudad, Y POR OTRA PARTE: La Administracion Nacional de

Combustibles, Alcohol y Pértland (en adelante ANCAP), representada
por el Presidente del Directorio, Lic. Raul Sendic y el Secretario General, Dr.
Miguel A. Tato Corbo, con domicilio en la calle Paysandu s/n esq. Avenida
del Libertador Brigadier General Lavalleja, de esta ciudad, quienes suscriben

el siguiente convenio:

PRIMERO.- ANTECEDENTES.

La UdelaR y ANCAP han suscrito un convenio general con el objetivo
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L. de formalizar el apoyo a proyectos de investigacion seleccionados
como resultado de los llamados realizados en el marco de las Cuartas

Jornadas ANCAP-UdelaR.

i En dicho marco fue seleccionado, en el llamado a proyectos de
investigacién posterior a las Cuartas Jornadas ANCAP — UdelaR, el
proyecto denominado “Evaluaciéon del aceite de microalgas viables en la

region para la produccion de biodiesel”

SEGUNDO.- OBJETIVOS.

Por intermedio del presente ANCAP se compromete a otorgar a la UdelaR —
Facultad de Quimica y ésta acepta un financiamiento no reembolsable de
hasta un millén sesenta y cuatro mil cuatrocientos cincuenta con 70/100
pesos uruguayos ($ 1.064.450,70) a fin de ejecutar el proyecto aprobado que
se adjunta y que se tendra como parte integrante del presente. En caso de
producirse incrementos salariales en la UdelaR, podré incrementarse dicho
financiamiento en la proporcion correspondiente. ElI mencionado
financiamiento no reembolsable sera abonado por ANCAP a la UdelaR —

Facultad de Quimica en tres partes: 40% a la firma del convenio, 40% al
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inicio de la cuarta etapa del proyecto y 20% al aprobarse por parte de
ANCAP el informe técnico final presentado. (ver Anexo 1) Para el caso de
que ANCAP no se pronuncie sobre la aprobacion del informe de referencia
dentro del plazo de 45 dias corridos, a contar desde la presentacion del
informe técnico final, el importe retenido debera ser automaticamente

entregado a la beneficiaria, al vencimiento del plazo mencionado.

TERCERO.-FECHA DE INICIO DE EJECUCION DEL PROYECTO Y
VIGENCIA

La fecha de inicio de ejecucion del proyecto serd a los quince dias de
firmado el presente contrato y regira hasta su completa ejecucién, conforme
al cronograma de actividades adjunto. La UdelaR se obliga a ejecutar el
proyecto en el plazo méaximo de veintidés meses, contados a partir de la
fecha de inicio del proyecto. Ambas partes acuerdan que para el caso de que
se produzcan demoras y/o suspensiones en las entregas del financiamiento
acordado en el presente no imputables a la UdelaR se prorrogara
automaticamente el plazo previsto para la ejecucion del proyecto de

investigacion por el mismo periodo que haya insumido la demora o
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suspension.

CUARTO.- EJECUCION FINANCIERA

La ANCAP, entregara a la UDELAR - Facultad de Quimica la totalidad del

financiamiento en 3 pagos, de conformidad con el cronograma ya referido.

QUINTO.-MANEJO DE LOS FONDOS

Los desembolsos que realice ANCAP, quedaran condicionados a los

siguientes requerimientos:

1. Que la UdelaR otorgue a ANCAP informes de avances.

2. Que del seguimiento que hace ANCAP del proyecto, surja que el
avance de las actividades del mismo es concordante con el cronograma
aprobado y los entregables sean conforme a lo esperado.

3. Segun el avance y en conformidad de ambas partes se podra redefinir

el alcance y cronograma iniciales del proyecto. En ese caso debera existir
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una aprobacion expresa de la Comisién de Seguimiento.
4, En caso de que, a juicio de ANCAP, se constate que no se cumpie con
lo establecido, la referida Comision, solicitara el bloqueo de los desembolsos

y la suspension del proyecto, debiendo en este caso, la UdelaR, presentar

una rendicion de cuentas con comprobantes fehacientes conteniendo la

referencia del proyecto.

SEXTO- DESEMBOLSOS

Los desembolsos se realizaran contra el cumplimiento de los avances

previstos en cada periodo segun el cronograma adjunto, que forma parte

integrante del contrato.

SEPTIMO.- OBLIGACIONES

La UdelaR se obliga a;

1. Cumplir con los objetivos especificos y generales del proyecto asi

como con la metodologia y cronograma de actividades.
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2. Entregar a ANCAP, al culminar el proyecto un informe final que recoja
toda la informacion generada a través del mismo, sin perjuicio de los datos e
informes parciales que durante su ejecucidn se reunan y que deberan

presentarse de acuerdo a la periodicidad estipulada.

3. A manejar con reserva toda la informacion referida al proyecto.

La ANCAP se obliga a:

1. Cumplir con los desembolsos comprometidos en las fechas pactadas.
2. Comunicar a la UdelaR quiénes seran los referentes del Proyecto por
ANCAP.

3. Proporcionar toda la informacién pertinente, solicitada por UdelaR

para el cumplimiento del proyecto.

4. A manejar con reserva toda la informacion referida al proyecto.

OCTAVO.- MODIFICACIONES AL PROYECTO

La UdelaR debera solicitar autorizacion a ANCAP para toda modificacién que
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proyecte realizar en la metodologia y cronograma de actividades y de
ejecucion, asi como las que puedan incidir en los objetivos del proyecto.

ANCAP podra solicitar modificaciones en funcién de los avances del
proyecto. La Comision de Seguimiento podra solicitar modificaciones en
funcion de los avances del proyecto. Toda solicitud de modificacion serd

evaluada y resuelta por la Comision de Seguimiento.

NOVENO.- MORA

Queda pactada la mora automatica de pleno derecho sin necesidad de
interpelacion judicial o extrajudicial alguna por un hacer o no hacer algo

contrario a lo estipulado.

DECIMO.- INCUMPLIMIENTO

En caso de constatarse algin incumplimiento por cualquiera de las partes, la
Comision de Seguimiento seréa la encargada de evaluar el mismo, sin que el
mismo tenga efecto vinculante para las partes al momento de solicitar |a

rescision unilateral.
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DECIMO PRIMERO..- RESCISION UNILATERAL

Se pacta expresamente la rescisidn unilateral a favor de Ia UdelaR y de
ANCAP. Cuando cualquiera de las partes solicite la rescision, Ia UdelaR
debera presentar los informes y rendiciones de gastos a ANCAP, pertinentes
hasta la fecha. Ambas partes acuerdan que en caso de que se solicite |3
rescision unilateral, la UdelaR no queda obligada a devolver las cantidades
ya recibidas en cumplimiento del presente contrato ni los materiales o
equipos que se hubieran adquirido a tal fin, nj ninguna otra suma por
concepto alguno, siempre que se hubiera cumplido con lo estipulado en el
Cronograma que forma parte del presente contrato, y que las cantidades
entregadas se hubieran aplicado segun o estipulado en este contrato.

ANCAP, se reserva Ia rescision en etapas anteriores a la finalizacién, previo

pago de la etapa culminada,

DECIMO SEGUNDO.- EQUIPAMIENTO E INVERSIONES.

Los equipos comprados e inversiones realizadas con cargo a este convenio
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podran ser utilizados por ANCAP en el futuro previa coordinacién con los
responsables de los mismos. En la medida de lo posible se aspira a que

personal de ANCAP se incorpore a los proyectos de investigacion.

DECIMO TERCERO.- COMUNICACIONES

Todas las comunicaciones entre las partes referentes a este convenio se
efectuaran por escrito y en forma personal, por telegrama colacionado, carta
certificada con aviso de retorno o cualquier otro medio fehaciente, y se
reputaran cumplidas cuando el destinatario las haya recibido en el domicilio

denunciado en la comparecencia .-
DECIMO CUARTO.- DOMICILIOS

Las partes constituyen domicilios a todos los efectos legales a que dé lugar

este contrato en los indicados como suyos en la comparecencia.

DECIMO QUINTO.- ARBITRAJE
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En caso de que surjan diferencias entre las partes, tanto en la relacion a la
interpretacion o aplicacion de este contrato, como en cuanto a la ejecucion
del proyecto de investigacidn de que se trate, las mismas seran sometidas a
consideracion de una Comisién Honoraria integrada por representantes de
ambas partes, sin perjuicio de las acciones judiciales que pudieren

corresponder si no se lograra un acuerdo.

DECIMO SEXTO.- REFERENCIA

Las partes acuerdan que todo lo no establecido por el presente, se regira por
el convenio general suscrito por UdelaR —~ANCAP relacionado en Ia clausula

primera de antecedentes.

Para constancia de lo actuado se suscriben tres ejemplares del mismo tenor

en el lugar y fecha indicados en la comparecencia.

PorUdelaR, 1 3 450, 2013 PorAN7AP, Nokok /2003
St Y e 1
%r. Rodyrigo Arocena Lic. Ravl]l SerGic
Rector Presidente
UdelaR ANCAP
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Dr. Eduargo Manta

Decano
Facultad de Quimica
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Secretu/rio neral
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ANEXO 1 ~ CRONOGRAMA

Pago al inicio: Firma del Convenio 40%

Pago al inicio de la etapa 4: 40% (al inicio del mes 13)

Pago al final de la etapa 6: 20% (al final del mes 22).

Etapa

Mes de inicio

Mes de fin

Entregable

Pago

Etapa 1

Resultados de la evaluacién y seleccién de
cepas de microalgas a estudiar en funcion
de antecedentes relativos a productividad y
caracteristicas del aceite producido.

Mes 0 al inicio: 40%

Etapa 2

Resultado de produccidn de aceite de las
cepas seleccionadas a escala de
laboratorio, evaluacién del efecto de
factores de estrés sobre la productividad y
composicion del aceite y seleccion de las
condiciones Optimas de cultivo.

No corresponde

Etapa 3

12

Resultados de las muestras de aceite de
cada tipo de cepa seleccionada cultivada en
las condiciones identificadas como dptimas
y caracterizacion del mismo (composicién
en FFA, composicidn en TAG, componentes
minoritarios).

No corresponde

Etapa 4

—

13

18

Resultados de 1a eficiencia del proceso de
transesterificacion convencional (TES) del
aceite obtenido de microalgas,
caracterizacién de los diferentes biodiesel
obtenidos y evaluacién de los mismos en
relacion a parametros de calidad.

Inicio de la Etapa 4:
40%

Etapa 5

18

21

Resultados de la eficiencia del proceso de
transesterificacién en ultrasonido (US-TES),
caracterizacién y evaluacidén de los

No carrespande
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diferentes biodiesel obtenidos.

Etapa 6

22

22

Resultados del estudio comparativo de los | Final de la Etapa 6:

tres procesos de transesterificacién

estudiados en el proyecto y evaluacion de
la viabilidad de su implementacidn a escala

industrial.

20%




Datos generales del Proyecto

Titulo del Proyecto Evaluacién del aceite de microalgas viables en la regidn para la produccion
de biodiesel

Tema en el que se enmarca su proyecto Seleccion de algas nativas: materia prima para energia
biodiesel o bioetanol

Otro tema en el que se enmarca su proyecto

Primer palabra clave microalgas
Segunda palabra clave biodiese!
Tercer palabra clave biocombustibles

Duracion (meses) 24



Evaluacion del aceite de microalgas viables en la region para la produccién de
biodiesel

1.- Descripcion del problema a ser abordado y relevancia del mismo para ANCAP:

Marco general del problema a resolver:

Los problemas vinculados a la creciente necesidad de energia y los efectos adversos del
incremento indiscriminado del consumo de combustibles fésiles es hoy en dia ya un tema de
dominio publico y es poco lo que se puede agregar a la descripcion de dicha situacion sin caer en
la reiteracion de conceptos muy discutidos.

Lo concreto es que dicha problematica ha sido el motor para el desarrollo de diferentes fuentes de
energia renovables alternativas.

Ademas de los problemas que se han presentado a nivel global, la situacion en paises como
Uruguay resulta de mayor gravedad dado que nuestro pais no dispone de reservas de
combustibles fésiles por lo que es un importador neto de petrdleo. El petroleo importado
representa en promedio un 55 a 60 % de la oferta primaria de energia lo que determina una alta
dependencia de las condiciones de abastecimiento externo (www.miem.gub.uy).

Si bien la posibilidad de incorporacion de los biocombustibles a la matriz energética permite
disminuir dicha dependencia, es necesario explorar otras alternativas o cultivos no tradicionales
para la produccion a gran escala de estos biocombustibles, para ello se requiere de la generacion
de conocimiento acerca de estos cultivos alternativos, capaces de generar los insumos
necesarios.

Sin embargo, los actuales biocombustibles generan cada vez mas dudas acerca de su viabilidad y
su impacto medioambiental. Por ello, diversas investigaciones y proyectos tecnolégicos en todo el
mundo estan trabajando en el desarrollo de una segunda y tercera generacion que contrarreste
estos inconvenientes. La diferencia fundamental de los nuevos biocombustibles de segunda
generacion con respecto a los actuales es que se elaboraran a partir de mejores procesos
tecnolégicos y materias primas que no se destinan a la alimentacién y se cultivan en terrenos no
agricolas o marginales. De esta manera, la polémica generada por los actuales de sustituir
alimento por carburante quedaria zanjada. Por ello, esta nueva generacién de biocombustibles
aparece con el objetivo de superar las limitaciones de expansiéon y los graves conflictos que
pueden generar los actuales agrocombustibles.

Los aceites vegetales como materia prima para biocombustibles:

Se ha estudiado la utilizacion de aceites vegetales sin modificar como combustibles para motores
de explosion lo que, si bien es posible, implica una serie de dificultades. Entre los problemas méas
importantes se encuentra la necesidad de introducir modificaciones irreversibles en el motor, la
no-compatibilidad de los aceites con el combustible diesel tradicional, la produccion de emisiones
gaseosas indeseables, la produccion de depodsitos por carbonizacion, la alta viscosidad y los
elevados puntos de fusién de los aceites (Murayama, 1994; Bhattacharyya and Reddy, 1994; Ali
and Hanna, 1994; Krawczyk, 1996; Dunn, 2002). A diferencia de los aceites como tales, los
ésteres etilicos o metilicos producidos a partir de diferentes materiales grasos han demostrado ser
sustitutos convenientes del diesel tradicional y es a este tipo de derivado que se lo conoce como
biodiesel. Debido a las caracteristicas similares del biodiesel y del diesel tradicional, ios motores
diesel convencionales requieren de muy poca, o ninguna, modificacion para funcionar con este
tipo de combustible. El biodiesel se puede usar puro o mezclado con el diesel de petrdleo y no
produce depdsitos indeseables en los motores (Bucheli et al., 1983; Mittelbach and Tritthart, 1988;
Gomez, et al., 1989; Ali et al., 1995; Knothe et al., 1996; Krawczyk, 1996; Purcell et al., 1996;
Varese and Varese; 1996; Wu et al.,, 1998; Dunn, 1999; Krahl et al., 2002; Saucedo, 2002,
Goodrum et al., 2002). Actualmente se acepta la idea de que la utilizacidn del biodiesel obtenido
de aceites vegetales en motores constituye el método mas simple, conveniente y viable de que
hoy se dispone para, en Ultima instancia, transformar energia solar en energia mecanica.

Transesterificacion de grasas y aceites: Biodiesel:
Actualmente el término “biodiesel” estd mayormente asociado a los monoaliquil- éstres de acidos
grasos de cadena larga, los cuales se obtienen mediante la transesterificacion de grasas animales




y aceites vegetales con un alcohol de cadena corta, produciéndose el éster correspondiente v,
como subproducto, glicerol. Esta reaccion se produce por etapas, con mono y diglicéridos como
productos intermediarios (Ulimanns, 1992). Ei combustible asi obtenido se presenta propiedades
muy similares al diesel derivado de petroleo y es miscible en cualquier proporcién con este tltimo
(Mittelbach y Tritthart, 1988; Leung, 2001; Al-Widyan et al. 2002; Dorado et al., 2003; Tashtoush et
al., 2003; Ulusoy et al., 2004).

El uso del biodiesel como combustible alternativo se ha instalado a nivel mundial, proceso que se
inici6 hace aproximadamente dos décadas en Europa, donde Austria fue pionero en dicho
proceso, para luego diseminarse también en Norteamérica y gradualmente en el resto de los
paises. La utilizacion de este biocombustible ha sido una herramienta fundamental para la
reduccion de las emisiones de CO; y el cumplimiento de compromisos en este sentido como el
protocolo de Kyoto.

A diferencia de ofras fuentes de energia renovable, cuya utilizacion requiere de estudios de largo
plazo, la tecnologia del biodiesel es conocida y Gnicamente se requiere de su adecuacion a las
particulares caracteristicas de las materias primas locales y a los volimenes de produccion de la
regién a la que se lo destine. Por este motivo su uso se ha ido incrementando gradualmente y se
lo considera como una alternativa imprescindible a la hora de planificar la reduccién del uso de
combustibles fosiles y cumplir con los diferentes acuerdos tendientes a la reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero.

Uruguay no ha sido ajeno a esta realidad y ha venido impulsando el desarrollo de las energias
renovables y en particular del biodiese! en los Ultimos afios. El proceso se inicid con varias
iniciativas legislativas como la ley n° 14567 de octubre de 2002 que declaré “de interés nacional la
produccion en todo el territorio del pais, de combustibles alternativos, renovables y sustitutivos de
los derivados de petroleo con materia nacional de origen animal o vegetal” y la Ley sobre
Agrocombustibles de octubre de 2007 destinada al “fomento y regulacién de la produccién, la
comercializacion y la utilizacién de agrocombustibles”. En esta se autoriza a ANCAP incorporar
biodiesel producido en el pais al gasoil en una proporcién de hasta un 2% en volumen hasta el
31/07/2008, estableciendo ese nivel de mezcla como obligatorio a partir del 01/01/2009, el cual
pasaria a ser del 5% a partir del 01/01/2012, metas que se irian alcanzando con algun retraso en
relacion a las fechas establecidas inicialmente. Si bien en este escenario se fomenté la aparicion
de varios productores artesanales de pequefia escala cuya produccién en general se destinaba al
autoconsumo y de alguna empresa de mayor porte produciendo biodiesel para ser comercializado,
se puede considerar que la definitiva instalacion del biodiesel en la matriz energética Uruguaya se
materializd a principios del 2010 con la puesta en marcha de la planta de biodiesel de ALUR
instalada en un predio vecino a la empresa COUSA. Este emprendimiento es resultado de la
asociacion estratégica de ALUR con COUSA. Se trata de una planta suministrada por la empresa
sueca Ageratec, del tipo multi-link (admite diferentes tipos de materia prima) con una capacidad de
16.000 Ton/afio, una escala relativamente pequefia en comparacion con plantas similares en otros
paises pero adecuada a las necesidades del medio, ya que es capaz de suministrar el biodiesel
necesario para la mezcla al 2% con el gasoil consumido en nuestro pais.

En julio del 2011 se firmo el contrato con la empresa Sueca Alfa Laval para la adquisicion de una
nueva Planta de Biodiese! (Fase 2), que permitira alcanzar la produccion para satisfacer la meta
del mezclado al 5%, para lo que serd necesario el incremento de la capacidad actual en 24.000
Ton/afio, pasandose a producir en total 40.000 Ton/afo.

Si bien es indiscutible la conveniencia del biodiesel como sustitutos del gasoil derivado del
petréleo, algunos inconvenientes se han mencionado frecuentemente en relacién al uso de estos
derivados, fundamentalmente en lo referente a sus propiedades de fiujo en frio (contandose entre
las primeras su relativa elevada viscosidad, alto punto de enturbiamiento y punto de taponamiento
de filtro en frio) y su estabilidad oxidativa. Si bien obviamente todas estas propiedades dependen
en gran medida de las caracteristicas de las materias primas destinadas a la elaboracion de los
monolaquil-ésteres, en particular de su grado de instauracion, resulta del mayor interés el disefio
de procesos que permitan una elevada flexibilidad en cuanto a la calidad y caracteristicas del
material graso de origen, permitiendo la homogenizacion de las caracteristicas y calidad del
producto independientemente de las del material de partida. Por este motivo ha surgido gran
interés en procesos de hidrogenacion de aceites y grasas como un método alternativo a la
transesterificacion para la obtencién de biocombustibles liquidos de segunda generacion.



Proceso convencional de transesterificaciéon mediante catalisis quimica (TES)

El proceso con el empleo de catalizadores quimicos, constituye el método industrial mas
ampliamente utilizado para la elaboracién de biodiesel. Mediante la catalisis basica, método
sencilio y econdmico, se obtiene altas conversiones en tiempos relativamente cortos. Sin
embargo, existen algunos factores que se deben tener en cuenta para que la reaccion transcurra
en forma eficiente: los reactivos (tanto el material graso como el alcohol) deben poseer un
contenido de agua muy bajo y el material graso debe presentar un contenido muy bajo de acidos
grasos libres. En caso contrario, el proceso debe incluir etapas previas de secado y/o de
neutralizacion (la alta acidez de los materiales grasos provoca la formacién de jabones que son
emulsionantes, ademas de consumir parte del catalizador agregado).

Otra desventaja de este método es la baja calidad de la glicerina obtenida como subproducto, ya
que presenta una elevada concentracion de iones, provenientes en su mayoria del catalizador
quimico utilizado (que queda disuelto en ella). Por o tanto, esto genera una dificultad para la
obtencién de una glicerina de calidad a partir de la que se obtiene de este proceso. Su purificacian
involucra un costo muy elevado y genera altos volimenes de efluentes muy ricos en compuestos
organicos, altamente contaminantes, que requieren de un tratamiento previo a su descarte.

Como los procesos catalizados por alcali (NaOH, KOH) o por acido (H2S04) demandan etapas de
lavado del biodiesel para eliminar el catalizador, se producen también grandes cantidades de
efluentes (ademas de los correspondientes a la purificacion de la glicerina), que deben ser
tratados previo a su descarte.

Proceso alternativo de transeterificacion: reaccién en medio supercritico (SC-TES)

Otra alternativa de reciente desarrolio para la sintesis de biodiesel es realizar la reaccién de
transesterificacion utilizando un solvente (alcohol) en condiciones supercriticas, donde la
reactividad es mas elevada que en estado liquido o gaseoso, lo que facilita el proceso de
conversion. Ello se debe al efecto de la presion y de la temperatura sobre las propiedades
termofisicas del solvente, como la constante dieléctrica, la viscosidad, la densidad y la polaridad.
La metodologia supercritica para la elaboracion de biodiesel presenta varias ventajas, entre las
que se destacan:

- No se utiliza ningun tipo de catalizador, por lo que los procesos de purificacion de! biodiesel y de
la glicerina son mucho mas simples.

- El tiempo de reaccién es mas corto que en la reaccién catalitica convencional y se obtiene
vailores de conversion muy elevados.

- La homogeneidad de fase alcohol/aceite elimina los problemas de transferencia de masa entre
ellos.

- Se puede utilizar materias primas de baja calidad, incluso con elevados contenidos de acidos
grasos libres y de agua ya que no presentan efectos negativos en la reaccion. En particular, con
esta metodologia se obtuvo conversiones practicamente completas en presencia de un elevado
contenido de agua (de hasta el 50% en base al alcohol) cuando el proceso se condujo en metanol
supercritico (SC-MeOH) y en ausencia de catalizador. Esta es una diferencia importante respecto
a cuando se emplean catalizadores basicos que son muy sensibles a la presencia de agua (la que
debe ser inferior al 0.06% m/m) y al contenido de acidos grasos libres (el que debe ser inferior al
0.5% m/m). En los procesos cataliticos se requiere la eliminacién del agua en la alimentacion y en
las etapas intermedias para prevenir la inhibicidon de la reaccién y/o inactivacion del catalizador.

- Si se emplea altas relaciones metanol/aceite, se puede alcanzar la conversion total en pocos
minutos.

En este sentido se destaca la tesis de doctorado finalizada en el 2010 por el Dr. Ignacio Vieitez
(responsable de la presente propuesta), en la que se estudié la eficiencia de la elaboracion de
biodiesel en un reactor de flujo continuo a partir de diferentes materiales grasos de origen nacional
y mediante la utilizacion de etanol en condiciones supercriticas, determinandose e! efecto sobre la
eficiencia del proceso de los diferentes pardmetros operativos y, en particular, del nivel de agua
adicionado al alcohol.



Los resultados obtenidos indicaron que la elaboracién de biodiesel en alcoholes supercriticos,
tanto metanol como etanol, puede ser realizada en forma eficiente si se elige convenientemente
los pardmetros operativos del proceso.

La presencia de agua en el medio de reaccién afecté favorablemente al rendimiento de la
transesterificacion en aicoholes supercriticos, lo que constituyé una diferencia muy significativa en
relacion al proceso conducido mediante la catalisis quimica convencional (el cual requiere del
suministro de reactivos anhidros). Este efecto favorable se atribuyd a la combinacion de dos
fenémenos vinculados con la presencia de agua en el medio de reaccion: el aumento de la
velocidad de reaccion y la disminucién de la degradacion de los acidos grasos insaturados.

Los trabajos realizados permitieron demostrar que el método supercritico de transesterificacion sin
catalizador constituye una alternativa valida a la catélisis quimica convencional para la sintesis de
biodiesel, debiendo considerarse las caracteristicas de la materia prima a utilizar para la seleccion
de los parametros operativos optimos. Por este motivo en la presente propuesta se plantea
evaluar la eficiencia de este tipo de proceso aplicado a las materias primas alternativas
identificadas como de interés para nuestra region.

Proceso alternativo de transesterificacién: reaccién en Ultrasonido (US-TES)

Una alternativa atractiva y novedosa que se ha comenzado a aplicar con éxito a la sintesis de
biodiesel es la reaccion asistida con ultrasonido (Batistella et al., 2012). Se ha reportado que
mediante esta alternativa es posible reducir el tiempo de reaccién requerido para la conversion
completa del aceite, sin afectar la rentabilidad del proceso. El aumento de la eficiencia mediante el
método ultrasonico se explica por la generacion de burbujas en el seno de la mezcla de reaccion
en forma constante, las que colapsan y vuelven a formarse, produciendo una suerte de
‘cavitacion” que mejora la eficiencia del mezclado y proporciona la energia necesaria para
desencadenar la reaccion.

La irradiacion con ultrasonido se ha aplicado también con éxito en las reacciones catalizadas con
enzimas, ya que permite reducir las limitaciones de transferencia de masa que se presentan en
esta modalidad de catalisis heterogénea (Yachmenev et al., 2004).

Por estos motivos resulta interesante ensayar este procedimiento en una materia prima novedosa
como el aceite obtenido de microalgas. Dada la vinculacion de nuestro grupo con el grupo de
investigacion del Dr. Vladimir de Qliviera de la Universidad Federal de Santa Catarina, de vasta
experiencia en esta tecnologia, se incluiran en este proyecto ensayos de transesterificacion
enzimatica asistida por uitrasonido.

Diferentes materias primas como fuente de aceites para la elaboracién de biocombustibles
liquidos:

El costo de las materia prima representa alrededor del 75% del costo total de la produccion de
biodiesel (Ahmad et al., 2011), por lo tanto, la eleccion de una materia prima adecuada es
importante para asegurar un bajo costo en la produccién de biocombustibles liquidos. Las
materias primas principales utilizadas hasta el momento para elaborar biodiesel en diversas
regiones del mundo se presentan en la Tabla 1:

Tabla 1: Materias primas disponibies por regiones para la elaboracién de biodiesel

Pais/Regién Materia prima
USA Soja

Europa Canola, Girasol
Canada Canola

Africa Jatropha

India Jatropha
Malasia/Indonesia Palma

El biodiesel se obtiene a partir de Ias grasas y los aceites vegetales. Dadas las caracteristicas de
las materias primas utilizadas, se suele considerar el término “generacion” de un biocombustible,
diferenciandolos entre aquellos que se los considera de “primera generacion” o aquelios de “nueva
generacion” (segunda, tercera, etc.). Entre los de primera generacién se consideran los
biocombustibles mas tradicionales como el bioetanol obtenido a partir de aztcares y el biodiesel
producido a partir de aceites comestibles. Si bien estos biocombustibles han demostrado una gran
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utilidad y su uso se encuentra ampliamente diseminado, también han sido cuestionados por su
alta dependencia de insumos de importancia para la industria alimentaria asi como su
dependencia de subsidios y, en algunos casos, su baja competitividad con los combustibles fosiles
en términos de cuanto ahorro real de gases de efecto invernadero implica su uso cuando se los
evala en un andlisis de ciclo de vida riguroso (LCA) (Huber y Corma, 2007).

Por estos motivos los biocombustibles de segunda generacién (o de nuevas generaciones) se han
convertido en el foco de atencion de la investigacion, la inversion industrial y el mercado en los
ultimos afios. El “tipo” de generacion a la cual un biocombustible pertenece se puede identificar de
acuerdo a la materia prima del cual el mismo se obtiene, pudiendo por lo tanto clasificarse la

propia materia prima en términos de “generaciones” (Ahmad et al., 2011), como se indica a
continuacion.

Materias primas de primera generacién

Materias primas como el aceite de canola (Lang et al., 2001), soya (Celikten et al., 2010), palma
(Kalam et al., 2002; Sumathi et al., 2008) y el girasol (Lang et al., 2001; Rattanaphra et al., 2010)
se consideran como de primera generacién porque son los principales cultivos que se han
utilizado hasta el momento para producir biodiesel. Debido a que mas del 95% del biodiesel esta
realizado a partir de aceites comestibles, el uso de estas fuentes de primera generacién puede
presentar algunos inconvenientes, principalmente debido a su impacto en los mercados mundiales
de los alimentos (Brennan et al., 2010). Por ejemplo, la palma y la soja son cultivos cuyos aceites
son en parte vitales en la alimentacion humana. Por ende, el desvio de estos cultivos alimentarios
para producir un sustituto del petréleo, en produccion a gran escala, podria ocasionar un
“desequilibrio” en el mercado mundial de alimentos (Gui et al., 2008). Ademas estos aceites son
limitados en su capacidad para alcanzar las metas de produccién de biocombustibles liquidos, por
lo que su destino indiscriminado para este uso puede distorsionar el mercado de aceites
comestibles, aumentando tanto el costo de los aceites como de los biocombustibles (Kansedo et
al., 2009). También la produccion de biocombustibles liquidos a partir de aceites comestibles
puede tener un efecto negativo desde el punto de vista ambiental, ya que requiere que gran parte
de la tierra cultivable se utilice exclusivamente para este fin. Son conocidos varios ejemplos de
impacto negativo sobre diferentes ecosistemas de acciones la tala de bosques y la quema de
extensiones de selva para abrir paso a las plantaciones destinadas al cultivo de oleaginosas para
la produccion de biodiesel.

Materias primas de Segunda generacidn

Para reducir la dependencia de los aceites comestibles, como materias primas para la elaboracion
de biocombustibles, se ha estudiado diferentes materias primas no alimentarias. Cultivos como la
Jatropha curcas (Pramanik et al., 2003), el ricino, la macauba, la mahua (Ghadge et al., 2006) y la
jojoba (Canoira et al. 2006) representan algunas de estas materias primas alternativas
consideradas de segunda generacion. También, los aceites de fritura de descarte generados en
grandes cantidades en restaurantes y comercios de comidas asi como las grasas animales
(Canakci et al., 2007), como el sebo vacuno y la manteca de cerdo se consideran dentro de esta
clasificacion. La produccion de biocombustibles liquidos a partir de plantas oleaginosas no
comestibles ha sido investigada con particular interés en los Gltimos afios. Estas materias primas,
ademas de que no implican competencia alguna con la industria alimentaria, pueden ser tanto o
mas eficientemente convertidas en biocombustibles liquidos. Ademas, su incorporacion a la matriz
agroindustrial habilita nuevos sistemas de rotacién de cultivos, alternandose con especies de
interés alimentario, e incluso varias se pueden cultivar en terrenos que no son adecuadas para
cultivos de alimentos (Leung et al., 2010).

Materias primas de Tercera generacion: aceite de microalgas

Otra preocupacién importante es la ineficacia y la insostenibilidad de estas materias primas del
biodiesel de primera y segunda generacion (Patil et al., 2008). A pesar de que el biodiesel a partir
de cultivos de aceite ha sido producido en cantidades crecientes como un combustible alternativo,
su produccion en grandes cantidades no es sostenible (Balat et al., 2010).

Entre las materias primas que se suelen identificar como de “tercera generacién”, se han
identificado a las microalgas como una de las fuentes mas prometedoras de los lipidos para su
uso en la produccion de biocombustibles, debido a su alta eficiencia de la fotosintesis para




producir biomasa y sus mayores tasas de crecimiento y productividad en comparacion con los
cultivos convencionales de primera y segunda generacion (Minowa et al., 1995).

Su corto ciclo reproductivo y su relativa facilidad de cultivo pueden producir un muy superior
rendimiento en aceite que los cultivos de oleaginosas convencionales. Como se muestra en la
Tabla 2 (Mata et al., 2010), se han reportado productividades para las microalgas de al menos 10
veces la correspondiente a la palma, el cultivo oleaginoso reconocido como el de mayor
rendimiento, alcanzéndose en el caso de las microalgas con alto contenido de aceite un
rendimiento potencial de hasta 25 veces superior al de la palma.

Tabla 2: Comparacién de la productividad de aceite de las microalgas con la de otras materias
primas

Fuente Contenidode | Rendimiento de aceite
aceite (%) (L aceite /halafio)
Maiz 44 172
Soya 18 636
Jatropha 28 741
Canola 41 974
Girasol 40 1070
Ricino 48 1307
Palma 36 5366
Algas 1 30 58700
Algas 2 50 97800
Algas 3 70 136900

Algas 1: contenido de aceite bajo,
Algas 2: contenido de aceite medio,
Algas 3: contenido de aceite alto

Se han reportado estudios sobre microalgas capaces de generar un 70% de aceite en peso de
biomasa seca que requieren de tan solo 0,1 m? anuales de tierra por kg de aceite, valor que
supera con creces los que pueden obtenerse para otro tipo de cultivo.

Elaboracidn de biodiesel a partir de aceite de microalgas

El cultivo de algas ha cobrado un interés particular en los Ultimos afios, por lo que la investigacion
sobre la eficiente conversidn a biocombustibles de este aceite es considerada una nueva frontera
del campo de las energias renovables. Dichas expectativas se fundamentan en que las algas
absorben muy eficientemente CO2 dado su crecimiento rapida y exponencial, son ricas en aceites,
pueden ser cultivadas en estanques, lagos abiertos o en fotobioreactores, tienen una elevada
productividad por hectarea, y no compiten con los cultivos tradicionales del area alimentaria.

Numerosos estudios resumen los beneficios de las microalgas como fuente de materia prima para
biocombustibles en los siguientes puntos:

a) El mejoramiento de los procesos tecnoldgicos y disefios de sistemas integrados para el uso de
subproductos generados en el cultivo de microalgas, permite optimizar la relacion costo-beneficio
de esta alternativa.

b) Las microalgas pueden ser eficientemente cultivadas bajo condiciones agro-climaticas
desfavorables, como por ejemplo en desiertos. Los costos de cosecha y transporte de algas es
menor comparado con el de los cultivos agricolas convencionales.

c) La composicion de los lipidos producidos por microalgas puede ser regulada mediante la
adicién o restriccion de algunos componentes en su dieta. Restringir las fuentes de nitrogeno o
silice, asi como de otros factores de estrés, puede incrementar la produccion total de lipidos.

d) El tipo y cantidad de lipidos y carbohidratos producidos por microalgas se encuentran
relacionados frecuentemente a factores del medio ambiente como luz, temperatura, concentracion
de iones y pH. No es raro encontrar niveles de lipidos de entre 20 y 40% en base seca. En
ocasiones los niveles de lipidos en microalgas son extremadamente altos.

La elaboracién de biodiesel a partir de algas puede presentar las siquientes ventajas:




1. Aumento de la eficiencia o reduccion de los costos. Los costos asociados con la recoleccion y el
transporte de las microalgas son relativamente bajos comparados con los de otros materiales.
Ademas, no afectan directamente a la cadena de suministro de alimentos.

2. Las microalgas no compiten por la tierra con cultivos utilizados para la produccion de alimentos,
forraje y otros productos (Huang et al.,, 2010). E! cultivo de microalgas no requiere de grandes
extensiones de campos en comparacién con otros aceites vegetales. Ademas, no requiere
herbicidas o plaguicidas (Rodolfi et al., 2009).

3. Las microalgas se pueden cultivar en una serie de entornos y condiciones que no son aptas
para el crecimiento de otros cultivos (Patil et al., 2008). Ademas, se puede cultivar en granjas o en
biorreactores (Janaun et al., 2010). Por ende, las microalgas producen un rendimiento superior por
hectarea con un mayor rendimiento ecolégico.

4. Las microalgas mas comunes tienen un contenido de aceite en el rango de 20 a 50% en peso
de biomasa seca, pero incluso se pueden obtener con mayor productividad (Chisti 2007).

5. Las microaigas producen valiosos co-productos o subproductos, tales como los biopolimeros,
proteinas, hidratos de carbono y biomasa residual.

6. Las microalgas son consideradas como un “eficiente sistema bioldgico” para la recoleccion de
energia solar para su uso en la produccion de compuestos organicos (Vonshak, 1990).

7. Las microalgas son capaces de fijar el didxido de carbono, lo que permite la reduccién de los
niveles atmosféricos. (Rodolfi et al., 2009).

8. Los lipidos de microalgas son en su mayoria lipidos neutros, y su acumulacion en las células de
microalgas hace que los lipidos de microalgas sean un potencial sustituto del combustible diesel
(Danquah et al., 2009).

La Figura 1 muestra un esquema general del proceso de elaboracién de biodiese! a partir de
microalgas. El primer paso es la seleccién de una especie adecuada, seguido del estudio del
efecto de las condiciones de cultivo (Pulz et al., 2004). La luz, temperatura, pH, aire (dioxido de
carbono) y la concentracion de nutrientes, son los principales parametros a considerar.
Posteriormente la biomasa cosechada puede ser secada a vacio para posteriormente extraer el
aceite. Existen tres métodos bien conocidos para ésta Ultima etapa: (1) prensado tipo “expeller”,
(2) extraccion con solventes y (3) extraccion con fluidos supercriticos (Demirbas, 2009). Después
de la recuperacién del aceite la conversion a Biodiesel se realiza mediante procesos de
transesterificacion (Mata et al., 2010).

Figura 1: proceso de elaboracién de biodiesel a partir de algas
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Diferentes métodos para la transesterificacién de aceites:

La conversién de aceites en ésteres metilicos o etilicos de &cidos grasos se realiza
tradicionalmente mediante la catdlisis quimica, pudiendo emplearse una catélisis basica con
hidréxido de sodio o potasio, metéxido de sodio, o una catalisis 4cida en presencia de &cido
sulfurico. El proceso catalizado quimicamente requiere que el material graso de partida se
encuentre eficientemente secado (debido a que el rendimiento es sensible a la presencia de




humedad) y carente de acidos grasos libres y de peroxidos (Ma et al., 1998; Liu y Lampert, 1999).
Algunos inconvenientes del método catalizado quimicamente lo representan la dificultad para la
recuperacion del glicerol y la dificultad para alcanzar grados suficientemente altos de conversion si
el aceite de partida contiene &cidos grasos libres o agua (Shimada et al., 1999).

Otra alternativa para conducir este proceso lo representa la catalisis enzimatica, sobre la cual se
han publicado varios trabajos que demuestran que es posible mediante este método realizar una
eficiente alcohodlisis de diferentes aceites vegetales y grasas animales (Mittelbach, 1990; Malacata
et al., 1990; Nelson et al., 1996; Jachmanian y Mukherjee, 1996).

Actualmente también se han reportado trabajos sobre una nueva metodologia para la elaboracion
de biodiesel: la conduccién del proceso a elevadas presiones y temperaturas, tales que el alcohol
se encuentra en estado supercritico, y en ausencia de catalizador (Cao et al., 2005; Demirbas,
2005; Vieitez et al., 2008; Vieitez et al., 2009). Las reacciones quimicas con solventes en
condiciones supercriticas proporcionan una mayor solubilidad entre las diferentes fases
involucradas, disminuyendo las limitaciones de transporte entre las mismas, pudiendo
proporcionar mayores velocidades de reaccién y por tanto menores tiempos de reaccion, ademas
de simplificar la purificacion y separacion de los productos de reaccion y posibilitando la no
utilizacion de catalizadores (Kusdiana y Saka, 2001). En particular, se han obtenido incluso altas
conversiones en presencia de un elevado contenido de agua (de hasta el 50% en base al alcohol)
cuando el proceso se conduce en metanol supercritico (SC-MeOH) (Kusdiana y Saka, 2004,
Vieitez et al., 2010). Ya que, existen dos tipos de mecanismos paralelos para la reacciéon de
formacion de alquil-esteres a partir de una grasa o de un aceite: la transesterificacion de
triacilgliceroles (TAG) y la esterificacién de los acidos grasos libres (FFA). A diferencia de lo que
ocurre a presion atmosférica, donde el rol del catalizador es fundamental para que el proceso
ocurra a velocidad apreciable, cuando se trabaja con el alcohol al estado supercritico la cinética se
acelera en varios 6rdenes de magnitud, pudiendo prescindirse del catalizador (Warabi et al., 2004;
Madras et al., 2004; Vieitez et al., 2011a; Vieitez et al., 2011b).

Descripcion del problema a ser abordado y relevancia del mismo para ANCAP:

El costo de la materia prima representa alrededor del 75% del costo total de la produccion del
biodiesel producido a partir de los aceites de oleaginosas convencionales, por lo tanto la
alternativa de una materia prima econdmica y ajena a la cadena de produccion de aceites
comestibles es fundamental para la sustentabilidad de este biocombustible.

En el presente proyecto se propone estudiar la eficiencia de diferentes cepas de microalgas en la
produccion de aceite y la caracterizacion de los aceites obtenidos de cada una. Asi mismo se
evaluara la eficiencia de diferentes métodos (mediante tecnologias convencionales y alternativas)
de conversion de dichos aceites a biodiesel, a los efectos de evaluar la conveniencia de cada uno
de ellos y definir el eventual requerimiento de etapas adicionales a los efectos de cumplir con los
requerimientos de calidad del producto.

El resultado del proyecto sera sin duda de gran interés para ANCAP dado que la empresa es
socia del proyecto de ALUR para la implementacion del biodiesel en nuestro pais. Si bien la
empresa produce este biocombustible en cantidad suficiente para mezclarlo con el gasoil en un
2%, los planes a corto plazo involucran aumentar el nivel de la mezcla al 5%. Este plan de
expansion de la produccién involucra necesariamente la bisqueda de materias primas alternativas
cuyo costo no esté atado al de los aceites comestibles, muy elevados y de una gran variacién
estacionali.

Finalizado el proyecto se contara con la informacion y un método adecuado para la elaboracion de
biodiesel a partir de aceite de microalgas io que contribuye a la diversificacion de la matriz
energética nacional.

2.- Objetivos generales y especificos:

OBJETIVO GENERAL:

Estudiar la viabilidad de la utilizacion de aceite de microalgas viables en la region para la
elaboracion de biodiesel mediante metodologias diferentes: transesterificacion convencional
(TES), transesterificacién supercritica (SC-TES) y transesterificacion por ultrasonido (US-TES).

OBJETIVO ESPECIFICOS:



1.- Evaluacion y seleccion de cepas de microalgas a estudiar en funcién de antecedentes relativos
a productividad y caracteristicas del aceite producido.

2.- Produccion de aceite de las cepas seleccionadas a escala de laboratorio, evaluacion del efecto

de factores de estrés sobre la productividad y composicién del aceite y seleccion de las
condiciones 6ptimas de cuitivo.

3.- Obtencion de muestras de aceite de cada tipo de cepa seleccionada cultivada en las
condiciones identificadas como oOptimas y caracterizacién del mismo (composicién en FFA,
composicion en TAG, componentes minoritarios)

4.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion convencional (TES) del aceite
obtenido de microalgas, caracterizacién de los diferentes biodiesel obtenidos y evaluacidon de los
mismos en relacién a parametros de calidad.

5.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas (SC-
TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizacion de los diferentes biodiesel obtenidos y
evaluacion de los mismos en relacién a parametros de calidad.

6.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en ultrasonido (US-TES) del aceite
obtenido de microalgas, caracterizacién de los diferentes biodiesel obtenidos y evaluacion de los
mismos en relacién a parametros de calidad.

7.- Estudio comparativo de los tres procesos de transesterificacion estudiados en el proyecto y
evaluacion de la viabilidad de su implementacién a escala industrial.

3.- Estrategia de investigacion y actividades especificas:

Para_cumplir con el objetivo 1: Evaluacion y seleccion de cepas de microalgas a estudiar en
funcion de antecedentes relativos a productividad y caracteristicas del aceite producido.

Se trabajara con diferentes cepas de microalgas para poder seleccionar aquellas que aseguren
una alta productividad. Se realizaran cultivos de microalgas en pequefa escala y en una escala
mayor.

Para cumplir con el objetivo 2: Produccién de aceite de las cepas seleccionadas a escala de
laboratorio, evaluacion del efecto de factores de estrés sobre la productividad y composicion del
aceite y seleccion de las condiciones dptimas de cultivo.

Se realizaran diferentes ensayos variando las condiciones de cultivo, como la composicién y
concentracion del medio de cultivo (tipo y concentracién de nutrientes, pH, potencial redox),
régimen de luz, temperatura y agitacion. De esta forma se evaluara el efecto de factores de estrés
sobre la productividad y calidad del aceite.

Para cumplir con el objetivo 3: Obtencidon de muestras de aceite de cada tipo de cepa
seleccionada cultivada en las condiciones identificadas como éptimas y caracterizacion del mismo
(composicién en FFA, composicion en TAG, componentes minoritarios)

Se realizaran los analisis de caracterizaciéon (composicién en acidos grasos, porcentaje de acidez,
viscosidad y estabilidad oxidativa) correspondientes a los aceites obtenidos de microalgas. Esto
permitird contar con la informacién necesaria para evaluar variaciones en la calidad de las
materias primas obtenidas a los efectos de definir los parametros de los diferentes procesos mas
convenientes para la conversion de las mismas.

Para cumplir con el objetivo 4: Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion
convencional (TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizacién de los diferentes biodiesel
obtenidos y evaluacion de los mismos en relacion a parametros de calidad.

Se sometera al proceso convencional de transesterificacion (catalisis quimica) a aceites de
diferente calidad, de acuerdo con los resultados de las actividades de! punto anterior. Se evaluara




la eficiencia obtenida y se identificaran qué parametros de calidad repercuten en mayor medida
sobre dicha eficiencia.

Se determinara la necesidad de la incorporacion de etapas previas de acondicionamiento de las
diferentes materias primas previo a su ingreso al proceso de conversion de las mismas a
biodiesel. De ser necesario, se realizaran ajustes en los parametros operativos de las diferentes
etapas del proceso a los efectos de maximizar la conversién completa de los diferentes aceites.

Para cumplir con el objetivo 5: Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en
condiciones supercriticas (SC-TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizaciéon de los
diferentes biodiesel obtenidos y evaluacion de los mismos en relacion a parametros de calidad.

Se estudiara la eficiencia del método de transesterifiacién supercritica (SC-TES) para la
conversion a biodiesel del aceite obtenido de microalgas. Se identificaran los parametros
operativos necesarios para maximizar la eficiencia de este proceso (temperatura, tiempo de
reaccion y proporcion alcohol/aceite, etc.) Se pondra énfasis en aquellas materias primas que
hayan presentado alguna dificultad para ser procesadas por el método convencional estudiado en
el punto anterior.

Para cumplir con el objetivo 6: Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en
ultrasonido (US-TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizacion de los diferentes biodiesel
obtenidos y evaluacion de los mismos en relacion a parametros de calidad.

Se estudiara la eficiencia del método de transesterificacion por ultrasonido para la conversién a
biodiesel del aceite obtenido de microalgas. Se identificaran los parametros operativos necesarios
para maximizar la eficiencia de este proceso

Para_cumplir con el objetivo 7: Estudio comparativo de los tres procesos de transesterificacion
estudiados en el proyecto y evaluacién de la viabilidad de su implementacién a escala industrial.
Identificadas las condiciones mas convenientes para la conversion por cada tipo de proceso, se
estudiaran todos los aspectos vinculados al costo final de cada tipo de biocombustible.

4.- Personal docente asignado al proyecto:

Dedicacion

royectada

Nombre Grado/Horas zen):anal al

_proyecto

Ignacio Vieitez 2/40 (DT) 15
Maria A Grompone 5/40 (DT) 5
Ilvan Jachmanian 3/40 (DT) 5
Bruno lrigaray 3/40 (DT) 10
Nicolas Callejas 1/20 10
Marcela Saibene 1130 10
Natalia Martinez 1/40 20
Jose Vladimir de Oliveira (UFSC) - 5
Debora de Oiiveira (UFSC) - 5
Sandra Salvador Ferreira (UFSC) - 5
Jorge Alberto Vieira Costa (FURG) - 5

- lgnacio Vieitez: Responsable del proyecto, disefio y ejecucion del proceso y participacion en la
parte experimental. Planificacion de actividades, coordinacion con otras instituciones, supervision
de actividades y de la ejecucion financiera y tareas de difusién.

- Maria A Grompone: Orientacion de actividades.

- lvan _Jachmanian: Orientacion de actividades, participacion en la discusion de resultados,
evaluacion de avance vy difusion de los resultados.

- Bruno Irigaray: ejecucion del proceso, participacion en la parte experimental y realizacién de las
diferentes técnicas analiticas.




- Nicolas Callejas, Natalia Martinez y Marecla Saibene: Se trata de investigadores en formacion
por lo que recibiran entrenamiento para las tareas especificas de este proyecto. Participaran del
mismo mediante la ejecucion de parte del trabajo experimental: realizacion de diferentes técnicas
analiticas como la determinacion del contenido de éster y el andlisis de glicéridos parciales por
GC. Participaran también en instancias de discusion de resultados y en a elaboracion de trabajos
de difusion (publicaciones, trabajos para presentar en congresos), actividades que representaran
un aporte importante a la formacion de los mismos en el area de interés del proyecto.

Las diferentes actividades contribuiran a la formacion en el area de trabajo de los integrantes del
grupo de investigacion ejecutante del proyecto, en particular en lo relativo a la participacion de
investigadores jovenes en el mismo. En este sentido se creard un cargo de ayudante que
contribuira en las tareas de andlisis de las materias primas y los productos obtenidos, para lo cual
recibira el entrenamiento necesario.

- Grado 1 _a contratar: ejecucion de parte experimental, andlisis de la calidad de los aceites de
fritura de descarte, realizacién de las diferentes técnicas analiticas y andlisis de glicéridos
parciales en el biodiesel por GC.

PERFIL: Ayudante (Gr1), Estudiantes avanzados de la Carrera Ingenieria. de Alimentos o
Ingenieria Quimica preferentemente que hayan cursado el Curso de Ciencia y Tecnologia de
Grasas y Aceites y/o el Curso de Biodiesel.

- Jose Viadimir_de Oliveira, Debora de Oliveira y Sandra Salvador Ferreira (UFSC):
Pertenecientes a la Universidade Federal de Santa Catarina con los cuales se trabajard en
cooperacion para la realizacion de los Objetivos Especificos 5 y 6.

- Jorge Alberto Vieira Costa (FURG): perteneciente a la Universidade Federal do Rio Grande
con quien se trabajara en cooperacion para la realizacion de los Objetivos Especificos 1, 2 y 3.

5.- Cronograma de actividades/tareas a ser realizadas durante el proyecto:

Etapa Mes de Mes de Entregable Pago
inicio fin

Etapa 1 |03/2013 02/2014 |Resultados de la evaluacion y seleccion { Mes 0 al inicio:
de microalgas para la produccién de 40%

aceite. Produccion de aceite de las
cepas seleccionadas a escala de
laboratorio, evaluacién del efecto de
factores de estrés sobre la

productividad y composicion del aceite y
seleccion de las condiciones dptimas de
cultivo. Caracterizacion del aceite
obtenido de diferentes microalgas y
estudio de la eficiencia del proceso de
transesterificacién convencional (TES).

Etapa 2 | 03/2014 02/2015 | Resultados de los estudios de la Final de Etapa
eficiencia del proceso de 2: 40%
transesterificacién convencional (TES),
estudios de Ia eficiencia del proceso de
transesterificacion en condiciones
supercriticas (SC-TES), estudios de la
eficiencia del proceso de
transesterificacion en uitrasonido (US-
TES) y estudio comparativo de los
diferentes procesos de interés




abarcados en el proyecto en cuanto a la
viabilidad de su implementacion a
escala industrial.

Etapa 3 | 03/2015 03/2015 |Entrega de informe final con las Final del Etapa
conclusiones abtenidas y difusion de 3: 20%
resuitados considerados “publicables”
en acuerdo con ANCAP

6.- Descripcion del espacio fisico asi como de los equipos y materiales disponibles para la
realizacion del proyecto:

Para la eficiente ejecucion de las numerosas actividades que implica esta propuesta el Laboratorio
de Grasas y Aceites de la Facultad de Quimica de Montevideo se ha asociado a investigadores de
primera linea en las diferentes areas involucradas: el grupo del Dr. José Vladimir de Oliveira
(Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC), de vasta experiencia en procesos supercriticos
y en procesos de ultrasonido para la elaboracion de biodiesel y el grupo de! Dr. Jorge Vieira Costa
(Universidade Federal do Rio Grande - FURG), con sdlida experiencia en el cultivo y manejo de
microalgas para la obtencion de aceite.

La investigacion se desarrollara en los laboratorios de las tres instituciones participantes: que
cuentan con el equipamiento necesario y el personal calificado para la realizacion de las técnicas
de interés. En particular los laboratorios del extranjero participantes cuentan con equipamiento de
punta aplicable a varias de las técnicas de interés para este proyecto.

E! laboratorio de Grasas y Aceites, institucion proponente, cuenta equipamiento especializado en
el area del analisis de lipidos:

Descripcion del equipamiento existente
1.- Cromatégrafo de gases Shimadzu GC-14B
2.- Cromatografo de gases Shimadzu GC-GC-2014A
3.- Cromatografo de gases Shimadzu GC-GC-2010 (On Column)
5.- Generador de Hidrogenao Packard 9200
5.- Evaporador rotatorio Biichi 461
6.- Evaporador rotatorio Biichi R-114
7.- Calorimetro diferencial de barrido DSC 50, Shimadzu
8.- Balanza Libror EB-3200 D, Shimadzu
9.- Liofilizador Chirst alpha 1-4 / Loc-1m
10.- Tensiémetro Kriiss, modelo K6
11.- Viscosimetro rotacional Brookfield, modelo LVF con LV
12.- Espectrofotdometro Shimadzu UV-1203
13.- Ultra Turrax Janke & Kunkel, modelo T25
14.- Oxidative Stability Instrument (OSlI - 8)
15.- HPLC Shimadzu (CTO-20A, Detector PDA)
16.- Rancimat modelo 873 BIODIESEL.

17. Reactor de alta presion y alta temperatura de 250 mL modelo:
4576A de Parr Instrument Company.

7.- Estrategia de comunicacion con ANCAP durante la realizacién del proyecto:

Se enviara a ANCAP un informe semestral con el grado de avance y los resultados

correspondientes.

8.- Mecanismos de difusion de los resultados:




Se acordara con ANCAP los mecanismos de difusidn mas adecuados.
Los principales resultados obtenidos podran ser difundidos en Congresos Internacionales:
Congreso Latinoamericano de Grasas y Aceites, Euro Fed Lipid y AOCS Annual Meeting & Expo.

9.- Resultados esperados e impacto de los mismos en ANCAP; beneficios esperados para
el avance de las disciplinas del proyecto u otras:

La ejecucion de esta propuesta permitira realizar una evaluacion de la viabilidad de la utilizacion
de materias primas alternativas y procesos novedosos para la obtencién de un biodiesel que se
identifica como de ‘“tercera generacion”, por lo tanto de una sustentabilidad muy superior al
biodiesel convencional obtenido a partir de aceites comestibles.

Aporte de vias alternativas para la generacion de biocombustibles nativos en nuestro pais:
La ejecucion del proyecto propuesto permitiréa evaluar materias primas alternativas y adecuar los
procedimientos necesarios para su conversion a biocombustibles diesel de diferente naturaleza.
Esto impactara favorablemente en los planes de diversificacién de la matriz energética nacional y
la disminucién del grado de dependencia energética actual.

El avance del conocimiento:

La ejecucion del proyecto propuesto permitira identificar las materias primas y los procedimientos
mas adecuados para la obtencién de biodiesel por los métodos propuestos mediante catélisis
convencional y alternativa a partir de las mismas.

Ejecutado el mismo ANCAP dispondra de la informacién necesaria para evaluar la viabilidad de
destinar las materias primas propuestas a la fabricacion de biodiesel, tanto destinandolas a su
planta o si se requiere de instalaciones especificas para dicho fin.

Formacion de recursos humanos:

Las diferentes actividades contribuiran a la formacién en el area de trabajo de los integrantes del
grupo de investigacion. Finalmente, se creara un cargo de ayudante que contribuira en las tareas
de analisis de las materias primas y los productos obtenidos, los cuales recibiran entrenamiento
para la realizacion de dicha actividad.

Como factor fortalecedor de la Institucion en que se desarrolla el Proyecto:

La Institucion ejecutora del proyecto se vera directamente beneficiada ya que el proyecto implica
la continuacion de los trabajos en un tema que ha ido cobrando interés tanto a nivel internacional
como en nuestro pais, a la vez que la habilitard para contribuir con el desarrolio del tema en el
medio.

Vinculacién con centros de investigacion extranjeros de primer nivel:

En la presente propuesta participaran activamente investigadores extranjeros de primer nivel (el
grupo del Dr. José Viadimir de Oliveira de la UFSC, de vasta experiencia en procesos alternativos
para la elaboracion de biodiesel y el grupo del Dr. Jorge Alberto Vieira Costa de la FURG,
especialista en el cultivo y manejo de microalgas para la generacion de aceite. Evidentemente
este tipo de interaccion repercutird positivamente en el area académica nacional vinculado al
campo de los biocombustibles.
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AJUSTES ACORDADOS en los OBJETIVO ESPECIFICOS:

1.- Evaluacién y seleccion de cepas de microalgas a estudiar en funcién de
antecedentes relativos a productividad y caracteristicas del aceite producido.

Describir brevemente como se realiza la evaluacion y seleccién de las cepas a
estudiar y que se busca. Explicitar los métodos utilizados.

Se estudiaran cepas de microalgas de diferentes origens, entre ellas algunas
conocidas como Scenedesmus obliquus., Chlorella sp., Chlorella vulgaris,
Synechococcus sp. y S. platensis, ademas de otras cepas aisladas en el
Laboratorio de Ingenieria Biogquimica de la Universidad Federal de Rio Grande.
Iniciaimente se utilizaran medios de cultivo conteniendo, en g/litro: NaHCO3,
16.8; NaNO3, 2.5; K2HPO4, 0.5; K2S04, 1.0; NaCl, 1.0; MgS04-7H20, 0.2;
CaCl2, 0.04;, FeS04-7H20, 0.01; EDTA, 0.08 y micronutrientes de diferente
naturaleza segun la cepa a estudiar. El mismo medio se utilizara en la
inoculacién inicial de cada corrida en batch.

Se determinaré el rendimiento y la productividad de aceite y de biomassa (kg
de aceite/kg de biomasa seca, kg aceite/L.dia, kg biomassa/L.dia). La ecuacién
general utilizada para la productividad sera: P = (X1 — Xo)/(t - to), onde X, es la
concentracion (aceite o celular) (g.L™") en el tiempo t (d) e Xo (g.L") es la
concentracion (aceite o celular) en el tiempo ty (d). Después de tratados todos
los dados se elegiran aquellas que presenten los mejores conjuntos de estos
valores.

2.- Produccidn de aceite de las cepas seleccionadas a escala de laboratorio,
evaluacion del efecto de factores de estrés sobre la productividad y
composicion del aceite y seleccion de las condiciones éptimas de cultivo.

Describir brevemente como se realizara la evaluacion de los factores de estrés
sobre la productividad, cuales son y la composicion del aceite asi como las
condiciones optimas para el cultivo.

Se estudiara el efecto sobre el rendimiento de los cultivos la variacion de las
condiciones del medio, tales como la temperatura (de 30.0 a 35.0 °C), el pH
(entre 6.8 y 7.5), la relacién C/N de 20 a 30, el flujo especifico de aire (de 0,1 a
0,3 volumen de aire por volumen de medio por minuto) y el tiempo de cultivo
entre 20 y 40 dias.

Se realizaran cultivos en corridas fed-batch en reactores de 2 L, conteniendo
1.6 L del medio de cultivo y una concentracion de biomasa de 0.2 g/l, en
reactores provistos de un tubo para recoleccién de muestra y otro para
aireacion constante. La aireacion se realizard mediante el bombeo de aire
humidificado. Los reactores se mantendran en un invernadero iluminado con
lamparas fluorescentes de 20 y 40W.

Se determinaran las condiciones 6ptimas de cada parametro para maximizar la
productividad de aceite.



Las condiciones o6ptimas obviamente se desconocen previo a realizar los
ensayos.

3.- Obtencién de muestras de aceite de cada tipo de cepa seleccionada
cultivada en las condiciones identificadas como éptimas y caracterizacién del
mismo (composicion en FFA, composicion en TAG, componentes minoritarios).

Métodos usados para caracterizar las muestras de aceites.

Se trata de métodos de rutina del Laboratorio de Grasas y Aceites:

- Composicién en 4cidos grasos segun técnica IUPAC 2.301 y posterior analisis
de ellos por cromatografia de gases.

- Composicién en TAG: Se disuelven aproximadamente 15 mg de la muestra
en 3 mL de acetona. Se toma 1 mL de la solucion y se coloca en un vial de 2
mL para HPLC. Se calienta la mezcla a 40 °C para su disolucién.
Posteriormente se inyecta en el HPLC utilizando dos columnas C18. Detector:
Light Scattering, Tdetector = 80 °C.

- [ndice de Yodo seguin técnica AOCS Cd 1¢-85.

- Indice de acidez segun técnica IUPAC 2.201.

- Indice de peréxidos segun técnica IUPAC 2.501.

- Antioxidantes AOCS Ce 6-86.

4.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacién convencional
(TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizacion de los diferentes
biodiesel obtenidos y evaluacion de los mismos en relacién a parametros de
calidad.

Indicar como se realiza el estudio de eficiencia del proceso de TES y cuales
son las caracteristicas que se determinaran en el biodiesel obtenido y como se
realiza la evaluacion segun parametros de calidad. Métodos.

Se evaluara el efecto de los diferentes parametros operativos (proporcién de
alcohol, porcentaje de catalizador, temperatura de reaccion) en las
caracteristicas del producto obtenido, de acuerdo a los métodos analiticos
recomendados por la norma uruguaya para la calidad de biodiesel (UNIT 100):
- Contenido de Ester segtin norma UNIT 1132:2007.

- Contenido de mono-, di-, y triglicéridos segtin norma UNIT 1133:2007.

5.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en condiciones
supercriticas (SCTES)del aceite obtenido de microalgas, caracterizacion de los
diferentes biodiesel obtenidos y evaluacién de los mismos en relacion a
parametros de calidad. No va

6.- Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en ultrasonido
(US-TES) del aceite obtenido de microalgas, caracterizacion de los diferentes



biodiesel obtenidos y evaluacion de los mismos en relacién a parametros de
calidad.

7.- Estudio comparativo de los tres procesos de transesterificacion estudiados

en el proyecto y evaluacién de la viabilidad de su implementacién a escala
industrial.

3.- Estrategia de investigacion y actividades especificas:

Para cumplir con el objetivo 1: Evaluacién y seleccién de cepas de microalgas
a estudiar en funcion de antecedentes relativos a productividad y
caracteristicas del aceite producido. Se trabajara con diferentes cepas de
microalgas para poder seleccionar aquellas que aseguren una alta
productividad. Se realizaran cultivos de microalgas en pequefia escala y en una
escala mayor.

Qué es pequeria escala y cual es la escala mayor? Definir.

Los ensayos de optimizacion y produccion de aceite se realizaran en reactores
de laboratorio de 2 litros de capacidad, con escalado en laboratorio para 20L.
Con los mejores resultados obtenidos es estudiara la posibilidad de escalar la
produccion a reactores de 1000 L.

Para cumplir con el objetivo 2: Produccion de aceite de las cepas
seleccionadas a escala de laboratorio, evaluacion del efecto de factores de
estrés sobre la productividad y composicion del aceite y seleccion de las
condiciones 6ptimas de cultivo.

Se realizaran diferentes ensayos variando las condiciones de cultivo, como la
composicion y concentracion del medio de cultivo (tipo y concentracion de
nutrientes, pH, potencial redox), régimen de luz, temperatura y agitacion. De
esta forma se evaluara el efecto de factores de estrés sobre la productividad y
calidad del aceite.

I[dem (cuales ensayos?

Ver respuesta N°1.

7.- Estrategia de comunicacion con ANCAP durante la realizacién del
proyecto:

Se enviara a ANCAP un informe semestral con el grado de avance y los
resultados correspondientes.

Eso en cuanto al informe formal que recibiremos, pero estoy solicitando a todos
los proyectos un informe bimensual o mensual que detalle los avances
realizados en el periodo y los préximos pasos. Podemos discutir el formato.




Ok con la presentacion de un informe bimensual 0 mensual que detalle los
avances realizados en el periodo y los préximos pasos.

8.- Mecanismos de difusion de los resultados:

Se acordara con ANCAP los mecanismos de difusién mas adecuados,

Los principales resultados obtenidos podran ser difundidos en Congresos
Internacionales: Congreso Latinoamericano de Grasas y Aceites, Euro Fed
Lipid y AOCS Annual Meeting & Expo.

En este tema hay que hablar con Alcarraz, queremos confidencialidad de datos
obtenidos, si bien entendemos que es bueno que uds. presenten resultados en
congresos, antes debemos ponernos de acuerdo de que datos publican y
cuales los reservamos por un tiempo. Esto lo hariamos previo a cada viaje o
presentacion que uds. realicen.

La siguiente frase del proyecto presentado originalmente “Se acordara con
ANCAP los mecanismos de difusion mas adecuados’, apunta justamente a
conversar sobre la forma mas adecuada y conveniente para todos de encarar
tareas de difusion de resultados.

La difusion de los resultados es un punto que no podemos dejar de realizar y
para eso se conversara para llegar a un acuerdo beneficioso para ambas
partes de acuerdo con lo establecido en las bases de los Proyectos ANCAP-
UdelaR.
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Cronograma de Ejecucion del Proyecto (Ajustado)

Actividades vinculadas
al objetivo especifico:

Mes de ejecucidn

01 {02 |03 ]04 ) )05},061]07 08 {09 |10} 11 12 13|14 |15 {16 | 17 | 18 | 19

20

21

22

1.- Evaluacién y
seleccién de cepas de
microalgas

2.- Produccidn de
aceite de microalgas
seleccionadas y
seleccién de
condiciones de cultivo

3.- Obtencion de
muestras de aceite de
cada tipo de cepa
seleccionada cultivada
en las condiciones
identificadas como
6ptimas y
caracterizacion del
mismo

4 - Estudio de la
eficiencia del proceso
de transesterificacion

convencional (TES)
5—Estudiodeda
o
e'tiaenela del‘pﬁ;ese. S8
i

Se elimina este objetivo y las actividades correspondientes de acuerdo a lo solicitado por el Ing. Nikolai Guchin

5.- Estudio de la
eficiencia del proceso
de transesterificacion
en ultrasonido (US-




TES) del aceite

6.- Estudio
comparativo de los
tres procesos de
transesterificacion
estudiados en el
proyecto y
evaluacioén de la
viabilidad de su
implementacion a
escala industrial.

Para_cumplir con el objetivo 1: Evaluacién y seleccién de cepas de microalgas a estudiar en funcidén de antecedentes relativos a productividad

y caracteristicas del aceite producido.

Se trabajara con diferentes cepas de microalgas para poder seleccionar aquellas que aseguren una alta productividad: Chlorella,
Scenedesmus, Synecoccoccus e Spirulina, y también es posible trabajar con Nannocloropsis, Botriococcus, entre otras.

Se realizaran cultivos de microalgas a escala de laboratorio.

Para cumplir con el objetivo 2: Produccion de aceite de las cepas seleccionadas a escala de laboratorio, evaluacion del efecto de factores de
estrés sobre la productividad y composicion del aceite y seleccion de las condiciones dptimas de cultivo.

Se realizaran diferentes ensayos variando las condiciones de cultivo, como la composicion y concentracion del medio de cultivo (tipo y
concentracion de nutrientes, pH, potencial redox), régimen de luz, temperatura y agitacion. De esta forma se evaluara el efecto de factores de
estrés sobre la productividad y calidad del aceite.

Para cumplir con el objetivo 3: Obtencion de muestras de aceite de cada tipo de cepa seleccionada cultivada en las condiciones identificadas
como optimas y caracterizacion del mismo (composicion en FFA, composicion en TAG, componentes minoritarios)

Se realizaran los analisis de caracterizacion (composicidn en acidos grasos, porcentaje de acidez, viscosidad y estabilidad oxidativa)
correspondientes a los aceites obtenidos de microalgas. Esto permitir4 contar con la informacion necesaria para evaluar variaciones en la
calidad de las materias primas obtenidas a los efectos de definir los parametros de los diferentes procesos mas convenientes para la
conversion de las mismas.

Para cumplir con el objetivo 4: Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion convencional (TES) del aceite obtenido de microalgas,
caracterizacion de los diferentes biodiesel obtenidos y evaluacién de los mismos en relacion a parametros de calidad.




Se sometera al proceso convencional de transesterificacion (catalisis quimica) a aceites de diferente calidad, de acuerdo con los resultados de
las actividades del punto anterior. Se evaluara la eficiencia obtenida y se identificaran qué parametros de calidad repercuten en mayor medida
sobre dicha eficiencia.

Se determinara la necesidad de {a incorporacion de etapas previas de acondicionamiento de las diferentes materias primas previo a su ingreso
al proceso de conversion de las mismas a biodiesel. De ser necesario, se realizaran ajustes en los parametros operativos de las diferentes
etapas del proceso a los efectos de maximizar la conversion completa de los diferentes aceites.

Para cumplir con el objetiva 5: Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en ultrasonido (US-TES) del aceite obtenido de
microalgas, caracterizacion de los diferentes biodiesel obtenidos y evaluacion de fos mismos en relacién a pardmetros de calidad.

Se estudiara la eficiencia del método de transesterificacion por ultrasonido para la conversion a biodiesel del aceite obtenido de microalgas. Se
identificaran los parametros operativos necesarios para maximizar la eficiencia de este proceso

Para_cumplir_ con el objetivo 6: Estudio comparativo de los tres procesos de transesterificacion estudiados en el proyecto y evaluacion de la

viabilidad de su implementacion a escala industrial.
Identificadas las condiciones mas convenientes para la conversion por cada tipo de proceso, se estudiaran todos los aspectos vinculados al

costo final de cada tipo de biocombustible.

De esta forma con la eliminacion del Objetivo 5 (Estudio de la eficiencia del proceso de transesterificacion en condiciones
supercriticas (SCTES)) se reduce en 2 meses de ejecucion el proyecto pasando de 24 a 22 meses y por ende los costos de sueldo
asociados a la contratacion del Grado 1 de 35 hs.

El trabajo se realizara a escala de laboratorio y eventualmente con posteridad se podria estudiar a escala piloto, pero el financiamiento que
ofrece este llamado no lo permite realizar ahora.




