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RESUMEN DOCUMENTAL

La conversion hidrotérmica asistida por microondas para la obtencion de biocombustible a
partir de microalgas antarticas se investigo a varios tiempos de irradiacion microondas (30,
60 y 120 min), a distintas relaciones microalgas: agua (1:10 y 1:30, g de microalga: g de
agua), a diferentes masas de zeolita como catalizador (0y 0.25 g) y a 230°C con una presién
autogena de, aproximadamente, 30 bares. Se encontrd que a 120 min de irradiacién, con una
relacion 1:30 microalgas: agua y 0.25 g de catalizador dio el mejor porcentaje de obtencion
de biocombustible, con un valor de 12.05 £+ 0.09%, mucho mayor que el que se obtuvo con
calentamiento convencional a reflujo abierto, que fue de 3.56 + 0.42%, comprobandose que
el método de conversién hidrotérmica asistida por microondas es mejor que el calentamiento
convencional. Los hidrocarburos obtenidos podrian ser utilizados para reemplazar a los pro-
ductos petroquimicos usados en la gasolina, ya que quedé demostrado por CG - MS que se
obtuvieron hidrocarburos de 8 a 12 4tomos de carbonos.

PALABRAS CLAVES: CONVERSION HIDROTERMICA, MICROONDAS, MICRO-
ALGAS, BIOMASA, BIOCOMBUSTIBLE, ZEOLITA.
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ABSTRACT

Hydrothermal conversion assisted by microwave to obtain biofuel from antarctic microalgae
it was researched to several times of microwave irradiation (30 min, 60 min and 120 min),
in combination microalgae: water 1:10 and 1:30, (g microalgae - g of water), the catalyst
used was zeolite in different weight (0 g to 0.25 g), in addition 230°C of temperature and 30
bars of autogenous pressure. The best percentage of obtaining biofuels was 12.05 + 0.09%,
in this conditions: 120 min of irradiation, 1:30 (microalgae: water) and 0.25 g of catalyst.
This procedure was better than the conventional procedure reflux, it percentage was 3.56 +
0.42%, proving that the method of microwave assisted hydrothermal conversion is better
than conventional heating. Hydrocarbons obtained could be used to replace petrochemicals
used in gasoline, because it has been demonstrated by GC - MS that it was obtained hydro-

carbons of 8 to 12 carbon atoms.

KEYWORDS: HYDROTHERMAL CONVERSION, MICROWAVE, MICROALGAE,
BIOMASS, BIOFUEL, ZEOLITE.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad, la industria mundial se desarrolla en completa dependencia de la utilizacion
de combustibles fosiles. Estos al combustionarse generan y emanan dioxido de carbono, en-
tre otros gases nocivos a la atmosfera, ocasionando asi serios problemas al ambiente que
acrecientan el efecto invernadero. Debido a esto, es innegable la existencia de un cambio
climatico a nivel planetario, la magnitud de este fenGmeno es tal que forma parte de laagenda
politica de los estados y organismos internacionales. EI cambio climético involucra, entre
otros, sequias, inundaciones y/o acidificacion de los océanos, a nivel local y global y au-
mento del nivel del mar (Hernandez & Labbé , 2014).

Ademas, el agotamiento de las reservas de combustibles de origen fosil avanza a pasos agi-

gantados y por contraparte la demanda energética crece a diario.

En este contexto, el desarrollo de tecnologias orientadas al cuidado del ambiente, a la reuti-
lizacion de los residuos y la generacion de energias limpias de bajo costo se ha tornado
indispensable. Entre estas tecnologias, los cultivos de microalgas adquieren un gran prota-
gonismo, al ser considerados eco-amigables, ya que reciclan eficientemente contaminantes
desde medios liquidos y gaseosos, incorporandolos a su metabolismo para generacion de
biomasa. Por lo que el uso de microalgas como materia prima para la obtencion de biocom-

bustible ha llamado gran atencion en estas dos Ultimas décadas.

La presente investigacion busca obtener biocombustible a partir de recursos renovables, de

bajo costo y, sobre todo, que no compitan directamente con la produccion de alimentos.
1.2 Formulacion del problema

¢Es posible obtener biocombustible por conversion hidrotérmica asistida por microondas a

partir de microalgas antarticas?



1.3 Hipdtesis del problema

Puede generarse biocombustible por conversién hidrotérmica asistida por microondas a par-

tir de microalgas antarticas para ser utilizado como fuente de energia alternativa.

1.4 Obijetivos de la investigacion

1.4.1 Objetivo general

Obtener biocombustible a partir de microalgas antéarticas mediante conversion hidro-

térmica asistida por microondas.

1.4.2 Objetivos especificos

1.5

Caracterizar la biomasa de microalgas Chlorella mediante la determinacién del por-
centaje de humedad, cenizas y lipidos.

Activar y caracterizar una zeolita natural mediante difraccion de rayos X que sera
utilizada como catalizador en la obtencion de biocombustible.

Realizar una conversion hidrotérmica asistida por microondas de biomasa de micro-
algas Chlorella variando tiempos de reaccion, masa de zeolita natural y relaciones
biomasa: agua.

Determinar el porcentaje de biocombustible obtenido a partir de microalgas antarti-
cas mediante conversion hidrotérmica asistida por microondas.

Analizar los productos obtenidos mediante la técnica instrumental analitica de CG-
MS

Comparar la obtencion de biocombustible a partir de una conversion hidrotérmica

asistida por microondas con una conversion de calentamiento a reflujo abierto.

Importancia y justificacion de la investigacion

Las microalgas poseen caracteristicas que las convierten en materia prima renovable ideal

para la obtencion de un sinndmero de productos quimicos, como los biocombustibles.

Entre ellas se pueden detallar las siguientes:

Gran cantidad de lipidos en su composicion

No requieren condiciones ni equipos sofisticados para su cultivo



e Répido crecimiento
e Secuestran COg, reduciendo el efecto invernadero que provoca este gas

e La obtencion de su biomasa no compite con cultivos alimenticios

En un futuro muy préximo, el desarrollo de tecnologias amigables con el ambiente para la
obtencion de biocombustibles que no comprometan la seguridad alimentaria del pais se hace
necesaria, debido a que los recursos energeticos de origen fosil estan proximos a agotarse y
la demanda de energia crece, es urgente y necesario buscar nuevas alternativas limpias y de

bajo costo.

Actualmente ya existen Articulos dentro de la Constitucién Nacional del 2008, Politicas en
el Plan Nacional del Buen Vivir 2009-2013 y Decretos Oficiales que destacan el apoyo al

cambio de la matriz energética.






CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

La preocupacion por la disminucion de combustibles fésiles, el incremento de la demanda
energética mundial y el aumento de emisiones de gases de efecto invernadero a la atmos-
fera, estan impulsando a muchos paises a desarrollar fuentes de energias renovables. En re-
ferencia a esto, el uso de biomasa para la produccion de biocombustible ofrece una solucion

sostenible.

A nivel mundial existen numerosas investigaciones que ratifican a la biomasa de microalgas
como fuente potencial de biocombustibles, a continuacion se resumen algunas de estas in-

vestigaciones.

Acerca de las microalgas, estas se destacan como fuente de energia renovable, alternativa y
sostenible, ya que tienen un alto potencial para la produccion de grandes cantidades de bio-
masa, que a su vez puede ser utilizada para la produccion de diferentes biocombustibles de

tercera generacion a gran escala (Maity, Bundschuh, Chen, & Bhattacharya, 2014).

Se realiz6 una conversién térmica (pirdlisis) asistida por microondas de Chlorella vulgaris
bajo diferentes niveles de potencia de microondas, catalizadores y contenido de carbon acti-
vado y residuos sélidos. El rendimiento maximo de biocombustible fue de 35.83 % y 52.37
% de gas, que se logré con una potencia de microondas de 1500 W'y 2250 W, respectiva-
mente. A 2250 W se alcanzo la potencia 6ptima para la obtencion de biocombustible. Un
alto nivel de potencia de microondas y presencia de catalizador pueden mejorar la produc-
cion de gas. Los catalizadores pueden promover la pirdlisis de Chlorella vulgaris, y carbon
activado fue el mejor entre los catalizadores ensayados seguido por el residuo solido. El
contenido 6ptimo de carbén activado fue de 5%, con el méximo rendimiento de biocombus-
tible de 87.47% (Hu, Ha, & Chen, 2012).



En otra investigacion, se efectud una conversion térmica (piroélisis) asistida por microondas
de microalgas Chlorella sp. Los resultados indicaron que el rendimiento maximo de bio-
aceite obtenido fue 28.6% a una potencia de microondas de 750 W. Las propiedades del bio-
aceite se caracterizaron mediante GC-MS, GPC, FT-IR y analisis termogravimétrico. El bio-
aceite de algas tuvo una densidad de 0.98 kg/L, una viscosidad de 61.2 cP y un valor calori-
fico de 30.7 MJ/kg. Los resultados GC-MS mostraron que los bio-aceites se componen prin-
cipalmente de hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, fenoles, acidos grasos de
cadena larga y compuestos nitrogenados, dentro de los cuales los hidrocarburos alifaticos y
aromaticos son compuestos altamente deseables como los de petréleo crudo, gasolina y dié-
sel. Los resultados de este estudio indicaron que las algas de rapido crecimiento son una
prometedora fuente de materia prima para la produccion de combustibles renovables me-

diante pirolisis asistida por microondas (Du, et al., 2011).

También, se investigd una pirolisis catalitica de microalgas y claras de huevos para evaluar
el rendimiento de diferentes zeolitas para la produccion de hidrocarburos aromaticos. Tres
zeolitas con diferentes estructuras (H-Y, H-Beta y H-ZSMD5) se utilizaron para estudiar el
efecto del tipo de catalizador en el rendimiento de produccion de aromaticos. Los tres cata-
lizadores aumentaron significativamente los rendimientos de aromaticos a partir de la pir6-
lisis de microalgas y claras de huevo, en comparacion con rutas no cataliticas, y la zeolita
H - ZSM5 fue la més eficaz, con un rendimiento de 18.13%. Tres zeolitas H-ZSM5 con
relaciones de silicato - alimina de 30, 80 y 280 se utilizaron para estudiar el efecto de rela-
cién Si/Al en el rendimiento de aromatico. El rendimiento méaximo se alcanzé con la relacion
Si/Al de 80, que proporciona acidez moderada para lograr una produccion de aromaticos alta
y reducir la formacién simultanea de coque. La produccién de aromaticos aumento con la
incorporacion de cobre o de galio a HZSM-5. Sin embargo, otros metales estudiados o bien
no tuvieron influencia significativa o condujeron a un menor rendimiento aromatico (Du, et
al., 2013).

También se empled la licuefaccién hidrotérmica, un proceso termoquimico, para la obten-
cion de biocombustibles a partir de biomasa de la macroalga Enteromorpha prolifera, en un
intervalo de temperatura de 220-300°C. Se estudiaron, tambien, los efectos del tiempo de
reaccion y uso de catalizador. EI maximo rendimiento (23% en peso) se obtuvo a 300°C,
30 min de reaccion y con un 5% de carbonato de sodio como catalizador (Zhou, Zhang,
Zhang, Fu, & Chen, 2010).



Mediante la licuefaccién hidrotérmica algas Laminaria saccharina se convirtieron en bio-
crudo. La conversion fue fuertemente influenciada por la cantidad de biomasa en el reactor,
tiempo de reaccion, la temperatura y el catalizador (KOH). Se obtuvo un rendimiento ma-
ximo de 19.3% en peso de biocrudo cuando se emple0 la relacion biomasa: agua 1:10, 15 min
de reaccion, 350°C y sin la presencia del catalizador. El biocombustible obtenido posee un
poder calorifico de 36.5 MJ/kg y es de naturaleza similar a un crudo pesado o alquitran
(Anastasakis & Ross, 2011).

2.2 Fundamento teorico
2.2.1 Microalgas

Las microalgas son microorganismos fotosintéticos, procariotas o eucariotas. Estas pueden
crecer rapidamente debido a sencillos requisitos de crecimiento (luz, azicares, CO2, N, Py
K), producen lipidos, proteinas e hidratos de carbono en grandes cantidades, durante perio-
dos cortos de tiempo. Estan presentes en todos los ecosistemas existentes de la Tierra, no
solo de forma acuatica sino también terrestre, lo que representa una gran variedad de especies
que viven en una amplia gama de condiciones ambientales. Debido a ello, las microalgas
poseen una diversidad de aplicaciones, tales como produccion de biocombustibles, trata-
miento de aguas residuales, uso farmacéutico, elaboracion de productos quimicos y alimen-
ticios, entre otras; por esta razon las microalgas son de los organismos mas Utiles a los seres
humanos (Mata, Martins, & Caetano, 2010).

Entre las microalgas que tienen gran potencial como materia prima para biocombustibles, ya
que pueden convertirse en biodiesel, bioetanol, bio-aceite, biohidrégeno y biometano a tra-
vés de métodos termoquimicos y bioquimicos, destaca la especie Chlorella. Es adaptable
tanto a las condiciones de cultivo heterotréfico y fototréfico. Su contenido de lipidos y pro-
ductividad de biomasa puede ser de hasta un 80% y 7.3 g/L /dia (basado en el peso seco de
la biomasa) respectivamente, lo que la convierte en candidata ideal para la produccién de
biocombustibles (Suali & Sarbatly, 2012).

2.2.1.1 Chlorella

Dentro del extenso grupo de las microalgas se encuentra la especie Chlorella (Figura 2.1),

una microalga verde, perteneciente al género Chlorophyta. Posee forma esférica, su tamafio



estd entre 2 y 10 um de didmetro, y no posee flagelo. Contiene los pigmentos verdes foto-
sintetizadores clorofila o y 3 en su cloroplasto. A través de la fotosintesis se multiplica rapi-
damente, requiriendo sélo diéxido de carbono, agua, luz solar y pequefias cantidades de mi-
nerales (Potter, 1984).

Figura 2. 1 Chlorella vulgaris. Tomado de http://cfb.unh.edu/

Aplicaciones de la Chlorella vulgaris

La Chlorella vulgaris debido a su composicion quimica (Tabla 2.1) posee un potencial

campo de aplicaciones, como las siguientes:

Tabla 2. 1 Principales caracteristicas de la microalga seca Chlorella vulgaris
Andlisis proximal (% masa)  Andlisis elemental (% masa) Composicion quimica

Humedad 13.7 C 49.16 Lipidos 12.33
Volétiles 68.4 H 6.28 Proteinas 50.31
Carbono fijo 10.1 N 8.05 Otros 29.76
Cenizas 7.8 O 28.91

Adaptado de (Du, Z., 2013).



e Potencial secuestrador de dioxido de carbono

Las microalgas tienen eficiencias fotosintéticas mas altas que las plantas terrestres y son mas
eficientes en la captura de carbono. Entre las especies de microalgas adecuadas para la fija-

cion de CO. destacan Chlorella, Spirulina platensis, Emiliania huxley, entre otras.
e Tratamientos de aguas residuales

Debido a la naturaleza de las microalgas, estas requieren una variedad de nutrientes y es
posible incorporarlas en el tratamiento de aguas residuales, las cuales poseen un contenido
significativamente mayor de los aminoacidos individuales que apoyan el crecimiento de las
microalgas (Suali & Sarbatly, 2012).

Se ha demostrado que las microalgas como la Chlorella, es capaz de reducir las cantidades
de nitrogeno, fésforo, DQO y DBO en aguas residuales (Wang, et al., 2010).

e Potencial materia prima para la industria farmacéutica

Las microalgas tienen un alto potencial para proporcionar materias primas farmacéuticas,
tales como aminodacidos, carotenoides, acidos grasos, vitaminas y antioxidantes. La Chlore-
lla sp., rica en cantaxantina, carotenoides y astaxantina, ayuda a prevenir el crecimiento
anormal de las células y las enfermedades del corazdn mediante el bloqueo de la formacion
de lipoproteinas de baja densidad (colesterol LDL) (Suali & Sarbatly, 2012).

e Materia prima para biocombustibles

Debido a su alto contenido de lipidos, esta especie de microalgas posee una biomasa 6ptima
para la produccion de biocombustibles, mediante métodos bioquimicos y termoquimicos,

dentro de este Gltimo destaca la licuefaccion (Suali & Sarbatly, 2012).
2.2.2 Conversion asistida por microondas

2.2.2.1 Espectro electromagnético

Las microondas (MO) aparecen en el espectro electromagnético en la region entre la radia-
cién infrarroja y la de radiofrecuencias (Figura 2.2). Sus longitudes de onda oscilan entre 1

cmy 1 my las frecuencias entre 300 GHz y 300 MHz.



Las radiaciones MO estan constituidas por un campo eléctrico y un magnético que se pro-
pagan de forma perpendicular (Figura 2.3), aunque sélo el campo eléctrico transfiere la ener-

gia que conduce al calentamiento de las sustancias.

Las MO cambian de direccién cuando viajan de un material dieléctrico a otro, de modo si-
milar a los rayos de luz que se refractan cuando pasan del aire al agua. Las MO son reflejadas
por objetos metalicos, absorbidas por algunos materiales dieléctricos y transmitidas sin ab-

sorcion apreciable a través de otros materiales dieléctricos.
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Figura 2. 2 Espectro electromagnético. Tomado de (Crecente, 2009).

E = Campo eléctrico
B = Campo magnético

)= Longitud de onda (12,2 cm)

¢ = velocidad de la luz (3 10% m/s)

Figura 2. 3 Onda electromagnética. Tomado de (Crecente, 2009).

El agua y los alimentos con alto contenido en agua son buenos absorbentes de MO mientras
que los materiales cerdmicos y la mayoria de los termopléasticos absorben las MO solo lige-

ramente.
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2.2.2.2 Calentamiento por microondas

El calentamiento por MO es completamente diferente del que ocurre en un horno de cocina
convencional, donde el calentamiento de los alimentos tiene lugar por conduccion, irradia-

cion y conveccion (Figura 2.4).

Mezcla de reaccion

5 (absorbe las microondas)
Supercalentamiento

localizado

Pared transparente a
las microondas

N £
N &7
™ ~ > &7
\ by &, L7
§ &,
5 -
Calentamiento por conduccién Calentamiento microondas
a) b)

Figura 2. 4 Procesos de calentamiento empleando: a) sistema convencional y b)
irradiacion MO. Tomado de (Crecente, 2009).

Los métodos de calentamiento convencionales suelen ser métodos de transferencia de ener-
gia lentos e ineficaces, ya que dependen de las corrientes de conveccion y de la conductivi-
dad térmica de los materiales que penetran, lo que provoca que la temperatura del tubo de
reaccion sea mayor que la de la mezcla de la reaccion (Figura 2.5). Ademas, el gradiente de
temperaturas puede llevar a una descomposicién de reactivos o productos. En cambio, el
calentamiento por irradiacion con MO se produce por acoplamiento de las MO con las mo-
léculas del disolvente, reactivos o catalizadores presentes en la mezcla de reaccién. Los re-
cipientes empleados son transparentes a las MO, comUnmente recipientes de PTFE (polite-
trafluoroetileno), por lo que la radiacion pasa a través de las paredes directamente a todo el
volumen de la reaccidn, lo que provoca un gradiente de temperaturas inverso con respecto

al calentamiento convencional (Figura 2.5).

El calentamiento por MO, también denominado calentamiento dieléctrico, es un fenémeno
que depende de la capacidad de un material especifico (disolvente o reactivo) para absorber
energia MO y convertirla en calor. La componente eléctrica del campo electromagnético

provoca el calentamiento por dos mecanismos principales:
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e Interaccion de dipolos (polarizacién dipolar o rotacion de dipolo).

En este mecanismo de calentamiento la irradiacion de la muestra con MO resulta en el ali-

neamiento de los dipolos en el campo eléctrico aplicado.

A) Calentamiento B) Calentamiento Tubo de homo
Microondas Convencional microondas

Pared exterior
del tubo

/_‘\
\ Seccién -
/l horizontal
///
-

Figura 2. 5 Perfil de temperaturas en un proceso de calentamiento: a) MO y b)
convencional. Tomado de (Crecente, 2009).

TEMPERATURA

Como el campo aplicado oscila, el campo de los dipolos tiende a realinearse con el campo
eléctrico oscilante y, en el proceso, a través de la friccion y de la pérdida dieléctrica, se
produce calor. La cantidad de energia generada en este proceso esta directamente relacionada
con la capacidad de la sustancia de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Tanto si
el dipolo no tiene tiempo suficiente para realinearse, como si se reorienta demasiado rapido
con el campo aplicado, no tiene lugar el calentamiento. La frecuencia de 2.45 GHz de los
sistemas comerciales cae dentro de estos dos extremos y da tiempo a los dipolos moleculares
a alinearse con el campo, pero no de seguir el campo eléctrico oscilante de forma precisa. A
esta frecuencia el campo eléctrico oscila 4.9 x10° veces por segundo, por lo que tiene lugar

un calentamiento rapido de las moléculas (Figura 2.6 a).
e Conduccion idnica

Mediante este mecanismo el calor se genera a través de pérdidas por friccion, que tienen
lugar a través de la migracién de los iones disueltos cuando se someten a la accion de un
campo electromagnético (Figura 2.6 b). Estas pérdidas dependen del tamafio, carga, conduc-
tividad de los iones disueltos y de la interaccion de estos Gltimos con el disolvente (Crecente,
2009).

12



La eficiencia de la conversion de la energia electromagnética en calor se mide a través del
factor de perdida dieléctrica (g’”), mientras que la constante dieléctrica (¢’) de una sustancia
es la medida que indica la capacidad de las moléculas para ser polarizadas por un campo
eléctrico.

3
<
3
=
ﬁ
v
:

a) b)
Figura 2. 6 Mecanismos de calentamiento por MO: a) interaccion de polos y b) conduc-

cion iénica. Tomado de (Crecente, 2009)

Asi, la relacion €’’/e’, que es numéricamente igual a la tangente de J (tan 6 = €’’/¢’), se de-
nomina factor de disipacion y es una medida de la capacidad de una muestra para convertir
la radiacion electromagnética en calor. Cuanto mayor es este valor la sustancia se calienta
mas eficazmente por las MO. En la Tabla 2.2 se muestran los valores de estos parametros
para varias sustancias. En general, los disolventes se pueden clasificar segun su capacidad
de absorber energia microonda en: (1) altamente absorbentes (tan 6 > 0.5), (2) absorbentes
medios (tan 6 0.1-0.5) y (3) absorbentes pobres (tan 6 < 0.1).

Tabla 2. 2 Constante dieléctrica, factor de pérdida dieléctrica y factor de disipacion
de varias sustancias a 25°C y 3 GHz.

Sustancia g g tan & x 10*
Hielo 3.2 0.00288 9
Agua 76.7 12.0419 1570
NaCl@e) 0.1 M 75.5 18.12 2400
NaCl@c) 0.5 M 67.0 41.875 6250
Propanol 3.7 2.479 6700
Etilenglicol 12.0 12 10000
Heptano 1.9 0.00019 1
CCly 2.2 0.00088 4

Adaptado de (Crecente, 2009).
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Conforme a lo anterior, se observa que el hielo practicamente no sufre calentamiento por
MO, pues es una sustancia cristalina y ordenada (tan & x 10* = 9). Sin embargo, el agua se
calienta rapidamente por MO, mediante el mecanismo de rotacion de dipolos. Soluciones
acuosas de NaCl (u otro electrolito) sufren los dos mecanismos de calentamiento, y se ca-
lientan de forma mas rapida que el agua pura. La concentracion de la disolucion también es
importante. Una mayor concentracion de NaCl conlleva un mayor calentamiento. Otras sus-
tancias polares como el etilenglicol y el propanol también son rapidamente calentadas por
MO. El CCls posee un momento dipolar nulo y no se calienta mediante MO. El heptano
tampoco, ya que es apolar. Sin embargo, no sélo se debe considerar la polaridad de la molé-
cula, como se puede observar para el caso de 1-propanol, que aun teniendo una constante
dieléctrica bastante menor que la del agua, es calentado mas eficientemente por las MO. Esto
se explica por la menor capacidad calorifica del 1-propanol (2.45 J/g-K) con respecto al agua
(4.18 J/g-K) (Crecente, 2009).

De forma general, las sustancias polares absorben bien las MO (como el agua, acetonitrilo,
etanol), mientras que sustancias menos polares (hidrocarburos alifaticos o aromaticos) o sus-
tancias con momento dipolar nulo (como CCls, CO) absorben débilmente las MO. Los ma-
teriales cristalinos altamente ordenados también se calientan escasamente mediante MO (de-
bido a que hay muy poca o ninguna rotacion de dipolos). Sustancias como el PTFE vy el

vidrio pyrex son transparentes a las MO. Los metales reflejan las MO (Crecente, 2009).

Un valor bajo de tan & no excluye al disolvente de ser usado en una reaccion realizada con
MO. Si alguno de los reactivos o catalizadores son polares, las propiedades dieléctricas glo-
bales del medio de reaccidn permitiran, en la mayoria de los casos, suficiente calentamiento
por MO. Ademas, se pueden afiadir aditivos polares como liquidos iénicos a mezclas de

reaccion que absorban poco para incrementar el nivel de absorcion del medio.

Las principales ventajas del empleo de calentamiento con MO frente al convencional son
tres: (1) drastica reduccion de los tiempos de reaccién, (2) aumento del rendimiento y (3)
diferencias en la selectividad. Estos efectos no se dan siempre a la vez. De hecho, la principal
caracteristica del calentamiento con MO respecto al calentamiento convencional es la reduc-

cion del tiempo de reaccion (Crecente, 2009).
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2.2.2.3 Efectos de MO

Desde los inicios de la sintesis con MO, los incrementos en la velocidad de reaccion obser-
vados y, a veces, la distinta distribucion de productos obtenidos comparados con los experi-
mentos en bafio de aceite, llevaron a la especulacion de la existencia del llamado efecto
microondas especifico, 0 no-térmico. Asi, tales efectos fueron propuestos cuando el resul-
tado de una reaccion por MO era distinto a los obtenidos con el calentamiento convencional

a la misma temperatura.

Actualmente, muchos cientificos coinciden en que una gran parte de los casos, la razén de
observar incrementos en las velocidades de reaccidn se debe a efectos puramente térmi-
cos/cinéticos, como consecuencia de las altas temperaturas de reaccion que se alcanzan ra-
pidamente cuando se irradian con MO sustancias polares. Asi, un disolvente que absorbe
altamente las MO, como el metanol (tan & = 0.659) puede ser rapidamente supercalentado a
temperaturas de mas de 100°C por encima de su punto de ebullicién cuando es irradiado con
MO en un recipiente cerrado. El incremento tan rapido en la temperatura puede ser mas
acusado para medios con factores de pérdida mas extremos, como los liquidos iénicos, donde
la temperatura puede alcanzar los 200°C en unos pocos segundos. Naturalmente, estos per-
files de temperatura son muy dificiles, sino imposibles, de reproducir con calentamiento
convencional. Por lo tanto, las comparaciones entre los procesos de calentamiento conven-

cional y MO son problematicos de forma inherente.

Se han observado mejoras sustanciales en la velocidad de reacciones llevadas a cabo a tem-
peratura ambiente o en condiciones estandares de calentamiento en bafio de aceite (calenta-

miento a reflujo) cuando son sometidas a MO. Como Baghurst y Mingos sefialaron, apli-

cando simplemente la ley de Arrhenius [k(T) = Ae"%], una transformacion que requiere 68
dias en alcanzar el 90% de conversion a 27°C mostrard el mismo grado de conversion con
1.61 segundos cuando se lleve a cabo a 227°C. El calentamiento tan rapido y las temperaturas
extremas observadas empleando MO pueden explicar que buena parte de los incrementos en
las velocidades de reaccion puedan explicarse simplemente por efectos térmicos/cinéticos
(Crecente, 2009).

Ademas de los efectos térmicos/cinéticos, también se deben considerar los efectos provoca-
dos por los mecanismos unicos de calentamiento dieléctrico de las MO. Estos efectos debe-

rian denominarse efecto microondas especifico y podria definirse como aceleraciones que
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no pueden lograrse o reproducirse con calentamiento convencional pero que esencialmente
son también efectos térmicos. En este categoria se encuadrarian, por ejemplo, el efecto de
supercalentamiento de los disolventes a presion atmosférica, el calentamiento selectivo de,
por ejemplo, reactivos o catalizadores heterogéneos altamente absorbentes de radiacion MO
en un medio de reaccion menos polar, la formacion de “radiadores moleculares” por acopla-
miento directo de la energia MO con reactivos especificos en una disolucion homogénea
(puntos calientes microscopicos), y la eliminacion de los efectos de pared causados por los
gradientes de temperatura invertidos. Deberia enfatizarse que los incrementos de velocidad
que caen en esta categoria son esencialmente resultado de un efecto térmico (un cambio en
la temperatura comparado con el calentamiento en sistemas convencionales), aunque puede

ser dificil medir experimentalmente la temperatura exacta de la reaccion.

Algunos autores han sugerido la posibilidad de un efecto microondas no térmico, que serian
aceleraciones que no pueden explicarse por efectos microondas puramente térmico/cinético
0 el que acabamos de denominar especifico. Los efectos no térmicos resultan de una inter-
accion directa del campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de reaccion. Se ha
propuesto que la presencia de un campo eléctrico conduce a una orientacion de las moléculas
dipolares y por tanto cambia el factor pre-exponencial A o la energia de activacién (térmico
entropico) en la ecuacion de Arrhenius. Un efecto similar deberia observarse para mecanis-
mos de reaccion polares, donde la polaridad se incrementa desde el estado fundamental al
estado excitado, resultando en un incremento en la reactividad al disminuir la energia de

activacion (Crecente, 2009).
2.2.2.4 Diseio de reactores MO
Las radiaciones MO se generan en tubos de electrones especiales llamados magnetrones.

Un magnetrdn es una valvula de vacio en donde los electrones sometidos a un campo eléec-
trico y magnetico describen érbitas circulares en cavidades metélicas, y esa circulacion ge-

nera oscilaciones de alta frecuencia.

Otra parte importante de los equipos de microondas es la guia de ondas que es un dispositivo
formado por un conducto de lamina de hierro que dirige las MO desde el magnetron a la
cavidad para irradiar la muestra. Las paredes del microondas son reflectoras, esta propiedad
es necesaria para permitir incrementar la eficacia de radiacion del horno, de tal forma que se

consigue que al rebotar las MO en las paredes atraviesen la muestra mas veces. Para evitar
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dafar el magnetrdn si se refleja demasiada energia, los microondas que se comercializan

actualmente vienen equipados con un sistema automatico de apagado (Crecente, 2009).

El compartimento donde los materiales se exponen a las MO se denomina cavidad, resona-
dor, etc. Las cavidades son muy variables en tamafios y formas, dependiendo del fabricante

y de la aplicacion.

A pesar de la variedad de cavidades disponibles, hay dos tipos basicos: (1) monomodo y (2)
multimodo (Tabla 2.3 y Figura 2.7).

e Cavidades monomodo

La principal caracteristica es la creacion de un patrén de onda estatica; para ello las dimen-
siones de la cavidad deben ser cuidadosamente controladas para coincidir de forma sistema-

tica con la longitud de onda de las MO.
e Cavidades multimodo

A diferencia de las cavidades monomodo, las multimodo evitan los patrones de onda estatica
dentro de la cavidad del microondas. En realidad se busca producir el mayor caos posible en

el interior de la cavidad.

Tabla 2. 3 Diferencias entre sistemas microondas con cavidades mono y multimodo.

Cavidades monomodo Cavidades multimodo

e Controla la intensidad del campo eléc- e Controla la velocidad de calenta-
trico, el calentamiento de los materia- miento mediante la regulacion de la
les dentro de la cavidad también puede potencia irradiada, o mediante ciclos
ser controlado. rapidos de encendido y apagado

e Hay posiciones especificasdentrodela e Las muestras se pueden colocar en
cavidad donde se deben colocar los re- cualquier parte de la cavidad para la
cipientes para la irradiacion. irradiacion.

e Puede producir un calentamiento no e Al ser un campo homogéneo, la radia-
adecuado de las muestras como conse- cion y el calentamiento de las muestras
cuencia de la variacion en la forma fi- no vendra influenciado por el tamafio
sica de aquellas. ni la forma de los objetos.

e Lapresenciadeunobjetoenlacavidad e Enlacavidad se puede colocar mas de
puede desactivar el patrén de onda es- un objeto y la eficacia del proceso sera
tatica. la misma que si dentro de la cavidad

e Los sistemas monomodo no son em- solo hubiera uno.
pleados en el escalado de procesos, e Los sistemas multimodo permiten un
aunque se pueden emplear en sistemas facil escalado de los procesos, para
robotizados. producir a niveles de planta piloto.

Adaptado de (Crecente, 2009).
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a) b)

Figura 2. 7 Hornos microondas a) monomodo y b) multimodo. Tomado de

http://www.biotage.com/ y http://www.berghof.com/ , respectivamente.

2.2.3 Conversién hidrotérmica

Los métodos para conversion de biomasa en productos quimicos o combustibles son varia-

dos, estos dependen de la forma deseada del producto final.

A continuacion se presentan métodos de conversion usados actualmente para la obtencion

de biocombustible a partir de biomasa algal (Figura 2.8).

Las conversiones hidrotérmicas (HT) se definen como reacciones termoquimicas en medio
acuoso a altas temperaturas (por encima de 200°C) y altas presiones (lo suficientemente alta
para mantener el agua en fase liquida o estado supercritico).

Estas han ganado mucha atencién en las Ultimas décadas debido a sus ventajas sobre otros
métodos de conversion de biomasa, incluyendo el uso de agua como medio de reaccion ba-
rato y ecoldgico con propiedades Unicas, y la capacidad para utilizar biomasa himeda hete-
rogénea como materia prima (residuos, aguas residuales, lodos, etc.) sin deshidratacion pre-

via (secado) u otro proceso de tratamiento previo.

Ademas, las reacciones HT de materia prima de biomasa compleja ofrecen la posibilidad de
producir productos versatiles, desde solidos, liquidos hasta gases, a través de diferentes pro-
cesos HT (por ejemplo, la carbonizacion, licuefaccion y gasificacion).
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Figura 2. 8 Métodos de conversion de biomasa algal en biocombustible. Adaptado
de (Amin, 2009).

La verdadera ventaja de los procesos HT radica en las propiedades unicas del agua subcritica
y supercritica, significativamente diferentes en comparacion con agua en condiciones am-
bientales (Pavlovic, Knez, & Skerget, 2013).

2.2.3.1 Agua subcritica

El agua subcritica es agua presurizada a temperaturas mayor a su punto de ebullicion
(Te = 100°C, presion ambiente y p=999.97 kg/m®) y menor a su punto critico (T = 373°C,
Pc = 22.1 MPay pc =320 kg/m®) (Figura 2.9). Dentro de una region cercana a las condiciones
criticas, las propiedades del agua se vuelven mas sensibles a los cambios de presion y tem-

peratura.

Por encima del punto critico, el agua se denomina agua supercritica y sus propiedades varian
entre el liquido y gas, sin ninguna fase de transicion con los cambios de temperatura y pre-
sion (Toor, Rosendahl, & Rudolf, 2011).

Las propiedades mas relevantes del agua subcritica como medio de reaccion son: miscibili-
dad, disminucién de la constante dieléctrica, producto i6nico, solvente con poder electroli-
tico, propiedades de transporte (viscosidad, coeficientes de difusion y de movilidad de io-
nes), enlaces de hidrogeno, etc. Estas propiedades son fuertemente influenciadas por la tem-

peratura y densidad del agua, debido a ello podrian ser manipulados como parametros para
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mejorar la selectividad de la reaccion de los productos deseados (Pavlovic, Knez, & Skerget,
2013).

Soélido

Liquido

A

Vapor Punto critico

saturado

Presion (MPa)
A

0.1

0 100

Temperatura °C

Figura 2. 9 Diagrama de fases del agua. Adaptado de

http://www.asiabiomass.jp/english/

La disminucion de la constantes dieléctrica por parte de la temperatura se debe a la reduccion
del numero de enlaces de hidrdgeno, por lo que el agua subcritica es mas similar a los disol-
ventes de hidrocarburos. Por esta razon, la solubilidad de compuestos organicos hidréfobos
y gases ligeros en el agua subcritica se incrementa y por lo tanto se puede extraer y poste-
riormente separar facilmente de la mezcla de reaccidn al enfriar. El producto iénico del agua
subcritica (K agua = [H][OHT) aumenta con la temperatura y es mayor de 1 a 2 6rdenes de
magnitud que a temperaturas ambiente, por lo agua subcritica tiene un papel importante en

las reacciones de catélisis &cido - base (por ejemplo, hidrolisis de biomasa).

Ademas, las buenas propiedades de transporte (alto coeficiente de difusion y conductividad
térmica, y baja viscosidad) hacen que el agua subcritica sea mas similar a un gas que a un

liquido y permiten altas velocidades de reaccion.
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Todas estas propiedades del agua subcritica generan un gran impacto en la descomposicién
de la biomasa, principalmente a través de reacciones de solvdlisis, despolimerizacién, des-
hidratacion, descarboxilacion, desaminacion y reordenamientos de fragmentos reactivos
(Pavlovic, Knez, & Skerget, 2013).

La biomasa y el agua destacan como materias primas clave en la produccién sostenible de
combustibles y energia. El agua a ciertas condiciones (temperaturas por encima de ebullicion
y por debajo del punto critico) se convierte en agua subcritica, volviéndose un solvente

verde, barato, no toxico para la conversion de biomasa en valiosos productos quimicos.
2.2.4 Catalisis

La catalisis es proceso a traves del cual una sustancia llamada catalizador aumenta la velo-
cidad de una reaccion y puede recuperarse al final, sin sufrir modificacién. Si una sustancia
disminuye la velocidad de una reaccion, se denomina inhibidor o catalizador negativo
(Atkins & De Paula, 2006).

La velocidad de una reaccion esta determinada por las velocidades de las diversas reacciones
gue componen el mecanismo. La funcion general del catalizador consiste en suministrar un
mecanismo adicional, por medio del cual los reactivos puedan transformarse en productos.
Este mecanismo alterno tiene una energia de activacién menor que la energia de activacion
del mecanismo en ausencia del catalizador, de manera que la reaccion catalizada es mas
rapida (Castellan, 1987).

Segun la fase en la que se encuentran los reactivos y el catalizador, la catalisis se clasifica
en dos: (1) homogeénea: tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se encuentran en la
misma fase, ya sea sélida o liquida y (2) heterogénea: se produce cuando los reactivos y el
catalizador se encuentran en la diferente fase, por ejemplo: liquido — s6lido o sélido — gas.
La catalisis heterogénea es un fenémeno interfacial en una interface sélido — liquido o s6-
lido — gas, que implica la adsorcion de uno de los reactivos en el catalizador solido poroso.
La mayoria de catalizadores heterogéneos actian mediante un mecanismo en dos etapas,
adsorbiéndose uno de los reactivos en los llamados sitios activos y posteriormente, despren-
diéndose de dichos sitios el producto formado (House, 2007) (Figura 2.10).

Dentro de los catalizadores heterogéneos mas usados destacan las zeolitas, en un gran campo

de aplicacion.
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Figura 2. 10 Catalisis heterogénea. Tomado de http://slideplayer.es/slide/1620584/

2.2.4.1 Zeolitas

Las zeolitas son tamices moleculares microporosos cristalinos, compuestas de minerales alu-

minosilicatos cristalinos, su formula general es:
MeX/n(AIOZ)X(SiOZ)y - mHXO

Donde x, m y n son nimeros enteros correspondientes a la celdilla unidad y Me es un cation
metélico de valencia n. La estructura tiene una relacion de oxigeno a metal de 2, con tetrae-
dros de composicién neta [SiO2] y [AlO2] y una carga negativa igual al nimero de a&tomos
de aluminio en posiciones estructurales. La estructura consiste en una red tridimensional de
tetraedros SiO4 y AlO4’, con los atomos de silicio o aluminio en el centro y oxigenos en los
veértices (Figura 2.11). Estos tetraedros (unidad fundamental) se enlazan por sus a&tomos de
oxigeno originando estructuras poliédricas (poliedros simples) que constituyen estructuras
secundarias (Figura 2.12 a). Posteriormente, estos poliedros se unen formando estructuras
terciarias mas o menos complejas (Figura 2.12 b). Las diferentes formas de coordinacion de
los tetraedros (TOa4, en el que T es Si**, Ge**, AI¥*, B¥, Ga**, Zn?*, etc.), asi como la relacion
silicio/aluminio originan los distintos tipos de zeolitas (Figura 2.13). En este proceso, se van
formando cavidades o canales de distinto tamafio, donde se alojan cationes y moléculas de
agua, y que estan conectados entre si por medio de aberturas o poros de dimensiones cons-
tantes. Cada atomo de aluminio que sustituye isomorficamente a uno de silicio proporciona
una carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes
(Gémez, 2001).
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Figura 2. 12 a) Unidades estructurales secundarias, b) Unidades estructurales
terciarias. Tomado de (Gomez, 2001).

En las zeolitas los tetraedros TOg, en el que T es Si*, Ge**, AlI**, B¥*, Ga®*, Zn?*, etc., se
organizan de tal manera que generan microporos (diametros menores de 2 nm) con dimen-

siones uniformes (Corma, 2011).
Propiedades y aplicaciones de las zeolitas

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades fisico-qui-
micas. Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que han motivado la sustitucion
de otros productos convencionales por zeolitas en numerosos procesos industriales. De estas
propiedades, podemos distinguir como mas importantes la adsorcion, el intercambio iénico

y la actividad catalitica.
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Figura 2.13 Ejemplo del proceso de formacién de la
estructura de una zeolita. Tomado de (Gomez, 2001).

Adsorcién

Es la caracteristica comun de las zeolitas que al ser calentadas a vacio o en corriente de gas
(N2, He, aire) pierden el agua de hidratacion que alojan en sus cavidades, sin que se modifi-
que su estructura. En este estado de deshidratacién, y dada la gran superficie interna creada
(300-800 m?/g), las zeolitas presentan una gran capacidad para la adsorcion selectiva de

cualquier molécula que pueda penetrar en sus cavidades (Gémez, 2001).
Intercambio idnico

La capacidad de las zeolitas para intercambiar sus cationes hace de estas un medio excelente
para estudiar los fendmenos de intercambio iénico, pero su importancia radica en que pueden
modificar sus propiedades de adsorcion (variando el tamafio de poro o la fuerza de interac-

cion con los adsorbatos) y sus propiedades cataliticas.

La mayor o menor capacidad de intercambio de una zeolita depende fundamentalmente de
la mayor o menor proporcion de aluminio en su estructura, mostrando cada tipo de zeolita

una selectividad diferente hacia determinados cationes.

La capacidad de intercambio va a depender de:
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e Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation.
e Temperatura a la cual se realiza el intercambio.

e Concentracion de las especies cationicas en disolucion.

e Especies anionicas asociadas con las cationicas en disolucion.

e Naturaleza del disolvente (acuoso u organico).

Caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.

La posibilidad de las zeolitas de actuar como tamiz i6nico ha encontrado sus aplicaciones en
operaciones de separacion de cationes por intercambio iénico, sustituyendo a los intercam-
biadores convencionales de tipo organico y resinas cambiadoras. Sin embargo, aungue tie-
nen la ventaja de poseer mayor capacidad de intercambio, presentan el inconveniente de ser
inestables en medios fuertemente &cidos o basicos. Por ello, se aplican principalmente en
procesos tales como la desalinizacion del agua, formulacion de detergentes, eliminacion de
residuos radiactivos, preparacion de abonos de accion retardada, etc., aunque la capacidad
de intercambio ionico de las zeolitas se ha utilizado fundamentalmente en la preparacion de

catalizadores especificos (Gémez, 2001).
Actividad catalitica

Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial. Han recibido una atencion
especial debido a sus propiedades (estructura microporosa, composicion quimica muy va-
riada y facilidad de intercambio de los cationes compensadores de carga) lo que hace de ellas
un grupo de materiales muy extensamente usados en procesos cataliticos como la conversién
de hidrocarburos (alquilacion, craqueo, hidrocraqueo, isomerizacion, hidrodeshidrogena-
cion, reformado selectivo, deshidratacion, conversion de metanol a gasolina); reacciones
inorgénicas de oxidacién de HzS, oxidacion de mondxido de carbono (CO), disociacién de
agua; y en reacciones de quimica organica para la obtencion de intermedios y productos de

elevado poder afiadido.
Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:

e Laestructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafio de sus poros.
e El tipo, tamafio y carga del cation de la red.

e Lalocalizacion de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.
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e Larelacidn silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.
e Lacantidad de protones donadores presentes en la estructura.

e La presencia de elementos metalicos activados en estado de dispersion.

Una ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores heterogéneos, es que al
generar centros activos en los tamices moleculares, ademas de la selectividad debida a la
fuerza de los centros, existe una selectividad de forma. Esta consiste en que el tamafio y la
forma de los reactivos, los intermedios de reaccion y los productos debe coincidir con la

estructura de la zeolita.

La actividad catalitica es la propiedad mas sobresaliente de las zeolitas en la actualidad,
sobre todo si se tiene en cuenta que estas representan mas del 95% de los catalizadores uti-

lizados en la industria petroquimica (Gomez, 2001).

2.2.4.2 Activacion de la zeolita

La activacion de una zeolita tiene la funcion de liberar los espacios dentro de sus cavidades
al intercambiar los cationes (Na, Ca, Ky Mg) que posee de forma natural por otros de menor
tamafio, en consecuencia permite controlar el tamafio y la distribucion de los poros en la
estructura de las zeolitas (Mendoza, Flores, Flores, Vidal, & Paz, 2014). La activacion puede

realizarse en medio &cido o basico, segun su aplicacion.
e Activacion en medio acido

En este proceso se trata a la zeolita con acidos inorgénicos, tales como H2SO4 0 HNOs,
logrando remover iones octaédricos, principalmente AI** y Na*, y algunos iones tetraédricos
que estén sustituidos. La remocion de los iones depende de la temperatura, la fuerza del acido
usado y principalmente de la relacion en masa acido/zeolita. El 4cido ataca tanto al mineral
como las impurezas asociadas con la zeolita en su estado original, provocando cambios qui-
micos en su estructura que trae como consecuencia la disminucion de la capacidad de inter-
cambio cationico, aumento del area superficial, volumen de poro y promueve la acidez de

superficie (Nufiez, 2009).
e Activacion en medio basico

En este proceso se trata a la zeolita con sales inorganicas como NHsNOz 0 NH4Cl, logrando
el intercambio i6nico entre los cationes (Na, Ca, K, Mg) de la zeolita con el i6n NH4", el
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cation NH4 * se descompone en NHsy el ion H*. El NH3 se evapora para dar lugar a la zeolita
con H" y asi producir el intercambio de los cationes por el H* (Mendoza, Flores, Flores,
Vidal, & Paz, 2014).

La activacion térmica de zeolitas con amonio se utiliza ampliamente para producir cataliza-
dores &cidos. Los materiales obtenidos de este modo, sin embargo, rara vez consisten en
zeolitas protdnicas puras. De hecho, ademas de la descomposicién de NHs* en NH3 y HY, el
tratamiento puede inducir a algunas deshidroxilaciones y desaluminaciones de la estructura,
en la medida de que depende de las condiciones experimentales (temperatura, atmdésfera de
purga, el tiempo, la geometria del lecho de catalizador). En algunos casos, la desaluminacion
parcial tiene un efecto beneficioso sobre las propiedades del catalizador. Para los sistemas
Y y ZSM-5, por ejemplo, se ha demostrado que mejoraba para varias transformaciones de

hidrocarburos.

Por otro lado, las estabilidades térmicas e hidrotermales pueden mejorarse significativa-
mente por desaluminacion. La naturaleza de los sélidos resultantes es mucho mas compleja
que la de las zeolitas sin tratar. Las zeolitas desaluminadas parcialmente constituyen los ca-
talizadores reales. Sus propiedades cataliticas han sido evaluadas para el craqueo e hidrocra-
queo de gasoéleo, alquilacion e isomerizacion de aromaticos, e hidratacién de alquenos
(Pascale, Chauvin, Fajula, & Figueras, 1988).

2.2.4.3 Desaluminizacion y zeolitas acidas.

El H* es mdvil dentro de la estructura en una zeolita comudn. Los sitios activos donadores de
protones mas fuertes (sitios acidos) se presentan en zeolitas con las concentraciones mas
bajas de tetraedros AlO4, tales como HZSM-5 y HY llamadas zeolitas superacidas, capaces

de protonar incluso parafinas a altas temperaturas (Jurado, 2004).

La preparacion y el uso de los catalizadores sélidos fuertemente acidos es, actualmente, un
area activa del desarrollo para una gran cantidad de procesos, tales como la isomerizacion,
cracking, hidrogenacion de hidrocarburos, hidratacion, alquilacion, nitracién, condensacion,
eterificacion, esterificacion, entre otros; aunque su uso es aun limitado. En el desarrollo de
un catalizador sélido de caracter acido se concluye la posibilidad de utilizar este tipo de
materiales en reacciones tradicionalmente llevadas a cabo por catalizadores liquidos (Jurado,
2004).
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La acidez de las zeolitas juega un papel importante en su desempefio como materiales cata-
liticos y como sorbentes. Por otro lado, la relacion Si/Al describe la densidad de sitios &cidos,
dando informacién de la naturaleza del Al en estos sitios, por ejemplo, como especies dentro
de lared o extrared, y la distribucién de las cargas. La naturaleza y distribucion de las cargas
puede variar significativamente con el contenido de aluminio y el método de desaluminiza-
cion (Jurado, 2004) .

En la desaluminizacion de zeolitas siguiendo la secuencia de pasos: intercambio i0nico y
calcinacion, los &tomos de aluminio dentro de la estructura porosa se mantienen virtualmente
intactos. En el proceso se recomienda el reflujo para la deslaluminizacion y de igual manera
una sal de amonio para la forma protonada final. También en la produccién de compuestos

aromaticos alquilicos se usan catalizadores desaluminizados (Jurado, 2004).

La zeolita desaluminizada presenta mayor selectividad en reacciones que involucran trans-
formacién de derivados del petroleo y del tipo Friedels-Kraft. Aunque las propiedades que
confieren el caracter general a una zeolita estan bien determinadas, algunas de ellas como la
acidez y morfologia pueden variar dentro de ciertos limites. Factores tan importantes como
la relacion Si/Al y la naturaleza del &tomo central de los grupos TO4 (o del cation que com-
pensa la carga negativa de la red cristalina), pueden ser controlados o modificados a traves

de la sintesis o por transformaciones posteriores realizadas sobre el material (Jurado, 2004).

2.25 Biocombustibles

La creciente demanda energética, la disminucion de los recursos para la obtencion de com-
bustibles fosiles y gran contaminacion que estos generan hacen urgente e imprescindible la
busqueda de fuentes de energias limpias y sostenibles, encontrandose con los llamados bio-

combustibles.

Los biocombustibles son sustancias sélidas, liquidas o gaseosas capaces de liberar energia
cuando se oxidan desprendiendo calor, se obtienen principalmente de materias primas reno-
vables. La mayor diferencia entre los biocombustibles y las materias primas del petroleo, es
el contenido de oxigeno. Los biocombustibles son no contaminantes, ampliamente disponi-
bles, accesibles y sostenibles. Los biocombustibles poseen méas beneficios que los combus-
tibles del origen fosil (Tabla 2.4).
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Tabla 2. 4 Principales beneficios de los biocombustibles
Aspectos Beneficios

Sostenibilidad

Diversidad de combustibles

Incremento del empleos de manufactura rural
Desarrollo agricola

Competitividad internacional

Reduccion de la dependencia al petréleo importado
Reduccidn de gases de efecto invernadero
Reduccion de la polucién en el aire
Biodegradabilidad

Alta eficiencia de combustion

Mejora de la tierra y el uso del agua
Secuestro de carbono

Objetivos nacionales

Fiabilidad del suministro

Reduccion del uso de combustibles fosiles
Disponibilidad inmediata

Distribucion doméstica

Renovabilidad

Tomado y adaptado de (Demirbas & Demirbas, 2010).

Impactos econémicos

Impactos ambientales

Seguridad energética

2.2.5.1 Clasificacion de los biocombustibles

Los biocombustibles se pueden clasificar segin sus tecnologias de produccion: biocombus-
tibles de primera (BPGs), segunda (BSGs), tercera (BTG) y cuarta generacion (Tabla 2.5)
(Demirbas & Demirbas, 2010).

Tabla 2. 5 Clasificacion de los biocombustibles renovables basadas en sus tecnologias de
produccion

Generacion Materia prima Ejemplo

Primera Azucar, almidon, aceite vegetal, Bioalcoholes, aceite vegetal, bio-
grasas animales. diesel, biogas de sintesis, biogas.

Segunda Cultivos no alimenticios, paja de Bioalcoholes, bio-aceites, bio-
trigo, maiz, madera, basura sélida, = DMF, biohidrogeno, biodiésel Fis-
cultivos energéticos. cher-Tropsch, diésel de madera.

Tercera Algas. Aceite vegetal, biodiesel.

Cuarta Aceite vegetal, biodiésel. Biogasolina.

Tomado y adaptado de (Demirbas & Demirbas, 2010)
2.2.5.2 Métodos de obtencion de los biocombustibles

Muchos articulos describen las ventajas de usar microalgas para la produccion de biocom-
bustibles en comparacion con otras materias primas, entre ellas estan la facilidad de cultivo
y reproduccion, el corto tiempo de crecimiento y que se adaptan en una variedad de condi-

ciones ambientales.
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Los procesos de conversion de las microalgas en biocombustibles pueden ser clasificados
en bioquimicos y termoquimicos. Los procesos de conversion bioguimicos incluyen la tran-
sesterificacion y la fermentacion, que producen biodiesel y etanol como los principales pro-
ductos, respectivamente; mientras que los procesos termoquimicos contienen a la pirdlisis,
la gasificacion, la hidrogenacién y la licuefaccion. Los procesos de pir6lisis y licuefaccion
producen biocombustible liquido como producto principal, mientras que la gasificacion pro-
duce gas de sintesis e hidrogenacion, un proceso para mejorar las propiedades de biocarbu-

rante o materias primas (Demirbas, 2011).
2.2.6 Cromatografia de gases acoplada a un detector de masas (GC-MS)

La cromatografia es un método fisico de separacion e identificacidn de sustancias quimicas
en mezclas complejas. Se basa en las diferencias de las conductas partitivas de una fase

movil y de una fase estacionaria para separar los componentes en una mezcla.

Su clasificacién es amplia, siendo la cromatografia de gases una de las méas destacadas por
sus aplicaciones; ampliamente usada para andlisis cuantitativos y cualitativos de mezclas,

entre otras.

En la cromatografia de gases (GC), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una
columna cromatografica. La elucién se produce por el flujo de una fase maévil de un gas
inerte, a diferencia de la mayoria de los otros tipos de cromatografia, la fase mévil no inter-
acciona con las moléculas del analito, su Unica funcion es la de transportar el analito a través

de la columna (Figura 2.14).

La GC de gases a menudo se combina con otras técnicas selectivas como la espectroscopia,
resultando un método acoplado que proporciona una potente herramienta para la identifica-

cion de los componentes de una mezcla compleja (Skoog, Holler, & Nieman, 1992).

La espectrometria de masas (MS) utiliza el movimiento de iones en campos eléctricos y
magnéticos para clasificarlos de acuerdo a su relacion masa carga. De esta manera la espec-
trometria de masas es una técnica analitica por medio de la cual las sustancias quimicas se
identifican separando los iones gaseosos en campos eléctricos y magnéticos. La MS brinda
informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicidn atomica y molecular de ma-

teriales inorganicos y organicos.
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Figura 2. 14 a) Esquema de cromatdgrafo de gases de columna abierta/espectrémetro de
masas Yy b) Esquema de separador de chorro. Tomado (Skoog, Holler, & Nieman, 1992).

2.2.7 Difraccion de rayos X

Es un método fisico empleado en el andlisis de materiales, basado en el fendmeno de la

difraccion de los rayos X por sélidos en estado cristalino.

Al igual que con otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre el haz de
rayos X y los electrones que rodean a los atomos del cristal que atraviesa, dan lugar a una
dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado del cristal, tienen
lugar a interferencias (constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que
las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longi-

tud de onda de la radiacién, resultando asi la difraccion.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6,
una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo una fraccion es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 2.16). El efecto acumulativo de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del
haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas de
atomos se aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y (2) que los

centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.
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En la difraccidn de rayos X por cristales, un haz estrecho de radiacién choca contra la super-
ficie del cristal formando un angulo 0; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la

interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P y R. Si la distancia
AP + PC =nA

donde n es un numero entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD vy el cristal

pareceré reflejar la radiacion X. Pero
AP = PC =dsin6

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superfi-
cie del cristal son:

nA = 2dsen®

La anterior expresion es conocida como la ecuacién de Bragg. Los rayos X son reflejados
por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicion:
nA

senf = 2d

Para todos los demés &ngulos, tienen lugar a interferencias destructivas (Skoog, Holler, &
Nieman, 1992).

Haz incidente Haz difractado

Figura 2. 15 Difraccion de rayos X producida por un cristal. To-
mado de (Skoog, Holler, & Nieman, 1992)
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2.3 Fundamento legal

e Constitucion Nacional del Ecuador, 2008.

Naturaleza y ambiente

Art. 395.- La Constitucion reconoce los siguientes principios ambientales:

1. El Estado garantizara un modelo sustentable de desarrollo, ambientalmente equilibrado
y respetuoso de la diversidad cultural, que conserve la biodiversidad y la capacidad de
regeneracion natural de los ecosistemas, y asegure la satisfaccion de las necesidades de
las generaciones presentes y futuras.

2. Las politicas de gestién ambiental se aplicaran de manera transversal y seran de obliga-
torio cumplimiento por parte del Estado en todos sus niveles y por todas las personas
naturales o juridicas en el territorio nacional.

3. El Estado garantizara la participacion activa y permanente de las personas, comunidades,
pueblos y nacionalidades afectadas, en la planificacion, ejecucion y control de toda acti-
vidad que genere impactos ambientales.

4. En caso de duda sobre el alcance de las disposiciones legales en materia ambiental, éstas

se aplicaran en el sentido mas favorable a la proteccién de la naturaleza.
Derechos del buen vivir

Art. 15. “Se reconoce el derecho de la poblacién a vivir en un ambiente sano y ecologica-
mente equilibrado, que garantice la sostenibilidad y el buen vivir, sumak kawsay. Se declara
de interés pablico la preservacién del ambiente, la conservacion de los ecosistemas, la bio-
diversidad y la integridad del patrimonio genético del pais, la prevencion del dafio ambiental

y la recuperacion de los espacios naturales degradados.”
Biosfera, ecologia urbana y energias alternativas

Art. 413. “El Estado promovera la eficiencia energética, el desarrollo y uso de practicas y
tecnologias ambientalmente limpias y sanas, asi como de energias renovables, diversifica-
das, de bajo impacto y que no pongan en riesgo la soberania alimentaria, el equilibrio eco-

I6gico de los ecosistemas ni el derecho al agua.”
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Art. 414. “El Estado adoptara medidas adecuadas y transversales para la mitigacion del cam-
bio climético, mediante la limitacion de las emisiones de gases de efecto invernadero, de la
deforestacion y de la contaminacion atmosférica; tomara medidas para la conservacion de

los bosques y la vegetacion, y protegera a la poblacion en riesgo.”
e Plan Nacional del Buen Vivir 2009-2013, Anexo 1, Objetivo 4, Politica 4.3.

Diversificar la matriz energética nacional, promoviendo la eficiencia y una mayor participa-

cion de energias renovables sostenibles.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

3.1 Tipo de investigacion

La investigacion realizada fue de tipo exploratoria, la cual busca indagar sobre un tema poco
explorado o que no ha sido abordado, con el objetivo de obtener un conocimiento respecto

a la materia objeto de investigacion.

Este tipo de investigacion requiere de suficiente informacion tedrica y empirica que permita
la formulacion precisa de problemas y sus prioridades en futuras investigaciones; asi como
el desarrollo de teorias e hipdtesis, con la finalidad de proporcionar una vision especifica o

general de una determinada realidad.

En general, se tratan temas poco abordados, con pocas nociones o ningunas hipotesis antici-
padas, y por eso se comienza con incursiones ligeras para dar el primer paso e intentar pun-

tualizar una investigacion.

El proceso de definicion del problema se inicia considerando los trabajos publicados, el co-
nocimiento preliminar que tiene el investigador, la informacion no escrita que puedan relatar
las personas a partir de sus experiencias y los avances predominantes que el tema ha tenido
en un lapso determinado. De esta manera, el investigador, logra obtener conocimientos sobre
el tema, alcanzar una investigacion mas precisa sobre un problema poco estudiado, aclarar

conceptos y posibilitar la creacién de instrumentos (Landeau, 2005).
3.2 Poblacién y muestra

La poblacion usada en la presente investigacion fue un conjunto de microalgas que se en-
cuentran en los alrededores de la Isla Greenwich, en la Antartida, en las inmediaciones de la
Estacion Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado (Figura 3.1). Las muestras em-
pleadas corresponden a los consorcios 131Gal y 131Ga2 recolectados en febrero del 2013,
durante la XVI1 Expedicion Ecuatoriana a la Antartida. Los puntos de muestreo georreferen-

ciados por GPS se muestra en la Tabla 3.1.
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Estacion Cientifica
Pedro Vicente...

Google earth
O

Image 12015 DigitalGlohe

Figura 3. 1 Sitios de muestreo de las microalgas en la Isla Greenwich, Antartida. Tomado
de Google Earth.

Tabla 3. 1 Muestras de microalgas y puntos de muestreo

Nombre de la muestra Ambiente Puntos de muestreo (UTM)
131Gal Nieve 21E 0359236 3073246
131Ga2 Nieve 21E 0359236 3073246

El significado de los cddigos de las muestras es: los dos primeros digitos hacen referencia al
afio de recoleccion 2013, las dos iniciales siguientes indican el lugar de recoleccion: Isla
Greenwich (IG), la letra minascula a continuacion, indica el sector donde fue tomada la

muestra y el digito al final es el nimero de la réplica.
3.3 Disefio experimental

El disefio experimental escogido para la investigacion fue un disefio factorial completamente

al azar de tres variables con dos y tres niveles, y tres repeticiones por tratamiento (Tabla 3.2).
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Tabla 3. 2 Valores de los niveles para cada factor del disefio

Factor Niveles
Relacion microalga: agua destilada (g:q) 1:10y 1:30
Catalizador zeolita (g) 0y0.25
Tiempo de conversién (min) 30,60y 120

Variables independientes

e Relacion de gramos de microalgas: gramos de agua destilada
e Masa de catalizador (zeolita activada)

e Tiempo de conversion con irradiacion de microondas
Variable dependiente

e Porcentaje de conversién de microalgas en biocombustible.
3.4 Materiales y metodos
3.4.1 Métodos
3.4.1.1 Obtencion de la muestra

La muestra empleada corresponde a la mezcla de los consorcios de 131Gal y 131Ga2. Des-
pués de la toma de las muestras en la Antartida se identificaron los diferentes géneros que
forman parte del consorcio. Los dos consorcios se encuentran constituidos por microalgas
pertenecientes al género Chlorella, posterior a su identificacion se realizé el proceso de ais-
lamiento, mediante la técnica de siembra en caja Petri. Con los microorganismos aislados,
se inicio el proceso de masificacion en medio de cultivo M1, desarrollado en el laboratorio,
para obtener un volumen final de 6 L por cada reactor de produccién. A partir de la masifi-
cacion se realizo la cosecha, empleado sulfato de aluminio como floculante, la biomasa ob-

tenida se sec6 50°C en estufa eléctrica (Molina, 2014).
3.4.1.2 Tratamiento previo de la muestra

La biomasa seca de microalgas Chlorella se molid y pulverizo, hasta un tamafio de particula
uniforme, con laayuda de una licuadora eléctrica y se conservo en refrigeracion, en un frasco

ambar hasta su posterior utilizacion.
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3.4.1.3 Método para determinar humedad

Se determin0 el contenido de humedad de la biomasa en una estufa a 105°C (Método AOAC
935.29). Se peso en un crisol previamente tarado 1 g de muestra de biomasa de microalgas
Chlorella, se introdujo en la estufa y se mantuvo en ella hasta peso constante, posteriormente
se transfirid el crisol al desecador y se pesoé. El proceso se realizé por triplicado.

3.4.1.4 Método para determinar cenizas

Se determind el contenido de cenizas por calcinacion en una mufla a 550°C (Mé-
todo AOAC 920.153). Se peso en un crisol previamente tarado 1 g de muestra de biomasa
de microalgas Chlorella, se calciné durante dos horas en la mufla hasta presencia de cenizas
blancas, se pre-enfri6 en la mufla apagada, posteriormente se transfirio el crisol al desecador

y se pesO. El proceso se realiz6 por triplicado.

3.4.1.5 Método para determinar lipidos

Se peso 2 g de muestra de biomasa de microalgas Chlorella seca y se coloc6 en un dedal de
papel filtro, y este a su vez en la camara del equipo S6xhlet. Posteriormente se armo el equipo
para extraccion Soxhlet y se afiadio 200 mL de hexano en la camara. A continuacion el sis-
tema fue sometido a calentamiento. Desde que empez6 la primera condensacion y reflujo se
esper0 4 horas. Luego se destilo el exceso de solvente dejando aproximadamente 50 mL en
el balon. Se enfrio y evaporo el solvente en cajas Petri previamente taradas (Salas, 2015). El

proceso se realizo por triplicado.
3.4.1.6 Activacion de la zeolita

Se pes6 6 g de zeolita natural previamente micronizada en un molino de bolas Retsch
MMA400 (finura final ~ 5um) y se colocé en un matraz erlenmeyer que contenia 500 mL de
nitrato de amonio 1 mol/L. Se tapo el sistema y se sometio a agitacion magnética constante
durante 16 h. Luego se filtro y se lavo el solido con varias porciones de agua destilada. Fi-
nalmente, el sélido se calcind a 500°C por 4 h (Nufiez, 2009). El proceso se realizd por

triplicado y los productos fueron mezclados para obtener cantidad suficiente de catalizador.
3.4.1.7 Caracterizacion de la zeolita

Las muestras de zeolita natural activada y no activada se caracterizaron mediante analisis de

difraccion de rayos X segun manual del equipo.
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La determinacion de los compuestos con cristalizacion definida presente en las muestras se
realiz6 empleando el Difractometro D8 ADVANCE y el programa Diffrac plus (EVAyY TO-
PAS) para la cualificacion y cuantificacion. El limite de deteccion del equipo es del 1%.

Para determinar el tamafio de particula, se prepar6 una placa con particulas de zeolita natural
activada y mediante el uso del microscopio 6ptico AmScope B120C, adaptado a una camara
digital AmScope MU 1400 y el programa AmScope 3.7 se capturaron imagenes de las par-
ticulas de la zeolita natural activada. El software permitié medir los didmetros de las parti-

culas observadas con un aumento de 40X.

Se tomaron alrededor de 60 mediciones y se defini6 el tamafio de particula a través de un

histograma.

La determinacion de los compuestos con cristalizacion definida presente en las muestras se
realiz6 empleando el Difractdometro D8 ADVANCE y el programa Diffrac plus (EVAy TO-

PAS) para la cualificacion y cuantificacion. El limite de deteccion del equipo es del 1%.
3.4.1.8 Conversion hidrotéermica asistida por microondas de microalgas Chlorella

Se peso 1 g de biomasa de microalga Chlorella, 0.25 g de catalizador (Biller, Riley, & Ross,
2011) y 10 g 0 30 g de agua destilada en el vaso de teflon (reactor del microondas), segun
los diferentes tratamientos (Tabla 3.3). Para homogenizar la mezcla, se agit6 magnética-
mente durante 1 min, posteriormente se tapd herméticamente, y se introdujo en el equipo
para iniciar la irradiacion de microondas de acuerdo a parametros establecidos segin los

tratamientos a realizar.

La conversion se llevo a cabo a 230°C y con una potencia de 80 %, en todos los tratamientos,
en periodos de 30 minutos para no sobrecalentar el equipo, segn el manual del instrumento
(Figura 3.2). La presion autdgena generada por el sistema para 10 g y 30 g de agua fue,
aproximadamente, 30 bares, esta se determind mediante la interpolacion en un esquema de

un sistema hidrotermal presion, temperatura y volumen de llenado (Quintero, 2012).

Después de la irradiacion de microondas, el reactor se enfrid a temperatura ambiente durante
1 h en la campana de gases, seguido de ello, 15 min en el refrigerador a aproximadamente
2°C. En la mezcla de reaccion enfriada se agrego 20 mL de agua destilada y 20 mL de di-
clorometano, se cerré nuevamente el sistema y se lo dejo en reposo durante 15 min (Biller
& Ross, 2011).
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%) 230° C
30 min
15 min 50°C
15 min
b) 230° C 230° C
30 min 30 min
15 min 50°C /15 min 50°C
15 min 15 min
c)
230°C 230° C 230° C 230°C
30 min 30 min 30 min 30 min
15 min 50°C /15 min 50° C /15 min 50°C /15 min 50°C
15 min 15 min 15 min 15 min
Figura 3. 2 Rampas de temperatura. a) 30 min, b) 60 min y ¢) 120 min de conversion.

A continuacién, la mezcla de reaccion se transfirié a un embudo de separacion, donde per-
manecié alrededor de 40 min, durante ese tiempo se realizaron varias agitaciones con libe-
racion de presion. Fue visible la formacion de tres fases: acuosa, solida y organica. La fase
organica se transfirié del embudo de separacién a un vial de 50 mL vy se refrigerd, aproxi-
madamente, a -20°C. Posteriormente, se concentrd con la ayuda de un equipo rotavapor IKA
HB 10 acoplado al controlador IKA RV 10, en modo automaético, en el cual solo se selec-
ciona en la libreria electrdnica el solvente a separar (60°C y 1013 mBar). Para la concentra-
cion del producto, los balones usados fueron previamente tarados, después de concentrar el
producto, se colocaron en el desecador hasta peso constante. La masa del producto concen-
trado se obtuvo por diferencia de masas. El producto fue disuelto en 2 mL de diclorometano.
Finalmente, la muestra se transvasé a un vial de 1.5 mL y se conservo en refrigeracion,
aproximadamente, a -20°C, hasta su posterior analisis. Las fases sélida y acuosa no fueron
consideradas, ya que se considerd que los productos de interés se extrajeron con el dicloro-

metano.
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Tabla 3. 3 Tabla de tratamientos

Tiempo de conversion Catalizador Microalgas (g):agua destilada (g)
(min) 9) 1:10 1:30
30 0 T1; T1, T1; T3 T3 T33
0.25 T2, T2, T2 T4, T4, T43
60 0 T51 T5; T53 T7; T7; T7;
0.25 T61 T6; T63 T8 T8; T83
120 0 T9: T9; T9; T11; T11, T11;
0.25 T10; T10, T10s T12; T12, T12;

3.4.1.9 Conversion hidrotérmica de microalgas Chlorella a reflujo abierto

En un balon de 50 mL previamente lavado y seco a 110°C se pesé 1 g de biomasa de micro-
alga Chlorella, 0.25 g de catalizador y 30 g de agua destilada. Se armo el equipo de reflujo
ayudado de una plancha térmica con agitacién magnética, iniciado el reflujo el tiempo de
conversion hidrotérmica fue de 120 min. Transcurrido el tiempo de reaccion, se dejo enfriar
la mezcla de reaccion a temperatura ambiente por alrededor de 30 min. Posteriormente en la
mezcla de reaccion enfriada se agreg6 20 mL de agua destilada y 20 mL de diclorometano,

se cerrd nuevamente el sistema y se lo dejo en reposo durante 15 min.

La separacion de fases se realiz6 en un embudo con el mismo procedimiento anterior. El

proceso se realizo por triplicado.
3.4.1.10 Caracterizacion de los productos obtenidos
e Cromatografia de gases acoplado a un detector de masas (GS — MS)

Los productos obtenidos, hidrocarburos en fase liquida, se analizaron mediante un cromato-
grafo de gases Agilent Technologies GS 7890C acoplado a un detector selectivo de masas

Agilent Technologies 5975C Inert MSD. Los parametros y condiciones del equipo fueron:

Inyeccion: 1uL

Horno: 35°C durante 10 min, a continuacion, 5°C/min hasta 80°C durante 0 min,
luego 40°C/min a 280°C durante 10 min.

Tiempo de corrida: 34 min

Columna#1

DB-TPH: 2876, 37544; 320°C: 30 m x 320 um x 0,25um
Entrada: frente de SS Inlet He. Salida: frente al detector FID
Presion 4.7074 psi y flujo 0.96837 mL min
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3.4.2

Columna # 2

Thermo Scientific: 2571,37322; 330°C: 30 m x 250 um x 0.25 um
Entrada: detras de SS Inlet He. Salida: Vacio.

Presion 3.7517 psi y flujo de 0.7 mL min

Equipos y materiales

Balanza analitica Mettler Toledo. Apreciacién 0,0001 g

Digestor microondas Berghof Speed Wave four, 1450 W

Cromatdgrafo de gases Agilent Technologies GS 7890C acoplado a un detector se-
lectivo de masas Agilent Technologies 5975C Inert MSD.

Microscopio AmScope B120C adaptado a una camara digital AmScope MU 1400
Rotavapor IKA HB 10 acoplado al controlador IKA RV 10

Difractometro D8 ADVANCE

Aparato de reflujo

Aparato de extraccion Soxhlet

3.4.2.1 Reactivos

Muestra seca de microalgas antarticas Chlorella.
Agua destilada, tipo 2

Catalizador (zeolita comercial zeolife)

Nitrato de amonio, grado técnico
Diclorometano, grado HPLC

Hexano, grado HPLC
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Caracterizacion de la biomasa de microalga Chlorella
4.1.1 Resultado de la determinacion de humedad

El contenido de humedad en la biomasa de microalgas Chrorella se efectué por triplicado y
se determino por la pérdida de masa que sufren las muestras después de estar expuestas a
cierta temperatura y tiempo. El porcentaje de humedad es 6.74 £ 0.22 %. La Tabla 4.1 mues-
tra los resultados.

e Calculo para el contenido de humedad.

mq..m —m
% Humedad = (miym,) —ms x 100

m;

Tabla 4. 1 Valores experimentales de la determinacion de humedad

Muestra mz (Q) m2 (Q) ms (Q) % de humedad
1 15.6498 1.0088 16.5907 6.73%
2 18.9678 1.0040 19.9019 6.96%
3 16.9668 1.0492 17.9475 6.53%

6.74 £0.22 %

Nota: m; es la masa del crisol, m, masa de biomasa, ms masa del crisol con biomasa después del
secado.

El contenido de humedad en las algas secas y molidas esta relacionado con la técnica de
secado empleada, asi como con su conservacion. Para que un producto pueda ser almace-
nado por largo tiempo, y disminuir la posible presencia de bacterias y hongos que podrian
alterar su calidad a través de la descomposicion, el contenido de humedad debe ser bajo. En
este caso, el valor de humedad que se obtuvo (6.74%), fue menor a 7% que se considera
apropiado para la preservacion de las microalgas (Carrillo, Casas, Ramos, Pérez, & Sanchez,
2002).

La literatura menciona porcentajes de 5.9% (Biller, Riley, & Ross, 2011) y 13.70 % (Du Z.,

2013) para biomasa de microalgas Chlorella. Estas diferencias podria relacionarse a factores
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como las condiciones ambientales donde se desarrollaron y principalmente el medio de cul-

tivo y secado de las microalgas.

4.1.2 Resultado de la determinacion de cenizas

El contenido de cenizas en la biomasa de microalgas Chrorella se efectud por triplicado y
se llevo a cabo por la incineracion total de la muestra a 550°C y se determind su masa. El

porcentaje de ceniza es 5.06 = 0.01 %. La Tabla 4.2 muestra los resultados.

e Calculo para el contenido de ceniza.

. msz — my
% Cenizas = —x 100
m;

Tabla 4. 2 Valores experimentales de la determinacion de ceniza

Muestra ma () m2 (g) ms (9) % de cenizas
1 15.8735 1.0017 15.9243 5.07
2 20.8837 1.0003 20.9343 5.06
3 19.2699 1.0170 19.3214 5.06
5.06 = 0.01 %

Nota: m; es la masa del crisol, m, masa de biomasa, mz masa del crisol con ceniza.

El contenido de cenizas en las algas esta formado por el residuo inorganico que queda des-
pués de que la materia organica se ha quemado. Las cenizas obtenidas no tienen necesaria-
mente la misma composicion que la materia mineral presente en la biomasa original, ya que
pudieron haber existido pérdidas por volatilizacion o alguna interaccion entre los constitu-

yentes.

El porcentaje de cenizas obtenido es 5.06 % mientras que la bibliografia menciona un por-
centaje de 7.00 % (Biller, Riley, & Ross, 2011) y 7.80 % (Du Z., 2013), también para bio-
masa de microalgas Chlorella. Esta diferencia podria relacionarse con alto contenido de
compuestos inorganicos minerales y su capacidad de acumularlos segun las condiciones am-

bientales, la temporada y la localizacion geogréfica (Frikha, et al., 2011).
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4.1.3 Resultado de la determinacion de lipidos

La determinacion de lipidos en la biomasa de microalgas Chlorella se llevo a cabo de forma

gravimétrica. El porcentaje de lipidos fue 0.68 + 0.04 %. La Tabla 4.3 muestra los resultados.

e Calculo del porcentaje de lipidos

. mz — My
% Lipidos = ey x 100
2

Tabla 4. 3 Valores experimentales de la determinacion de lipidos

Muestra mz (9) m2 (9) ms (9) m4 (MQ) % de lipidos
1 35.9382 2.0012 35.9514 13.2 0.66%
2 37.3115 2.0046 37.3244 12.9 0.64%
3 29.9952 2.0080 30.0097 14.5 0.72%
135+0.8 0.68 = 0.04

Nota: m; es la masa de la caja Petri tarada, m, masa de biomasa, ms; masa de la caja Petri con lipidos,
m4 masa de lipidos extraidos.

El contenido de lipidos obtenidos fue de 0.68%, mientras que la bibliografia menciona por-
centajes de 12.33 % (Du Z., 2013) y 11.7% (Salas, 2015). Esta diferencia en la composicion
lipidica, se relaciona a factores como la especie, condiciones ambientales donde se desarro-
llaron las algas, medios de extraccion usados (Salas, 2015), medios de cultivo y nutrientes
empleados, ya que la biomasa de microalgas Chlorella utilizada fue escasamente tratada para
una mejor obtencion de lipidos (Molina, 2014).

4.1.3.1 Biodiesel a partir de los lipidos extraidos

Debido a la poca masa de aceite obtenido se procedi6 a calcular la cantidad teorica de bio-

diesel que podria sintetizarse del aceite extraido.

En la actualidad, la mayoria del biodiesel se produce mediante transesterificacion alcalina,
por su rapidez y condiciones moderadas que la caracterizan. La transesterificacion (Figura
4.1) es la reaccion quimica entre los acidos grasos (triglicérido) y un alcohol (cominmente
metanol, etanol, propanol o butanol), para producir glicerol y alquil ésteres de &cidos grasos,
los cuales son conocidos como biodiesel (Garibay, Vasquez , Sdnchez, Serrano, & Martinez,
2009).
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CH,-0O0C-R, R;,-COO-R’ CH,-OH
| Catalizador |

CH-OOC-R, + 3ROH <—> R;COO-R + CH-OH
I I

CH,-O0C-R; R;-COO-R’ CH,-OH
Triacilglicérido Alcohol Alquil ésteres Glicerol
(Biodiesel

Figura 4. 1 Reaccion general de transesterificacion. R, Rz, Rz y R' son radicales

alquilo. Tomado de (Garibay, Vasquez , Sanchez, Serrano, & Martinez, 2009).

Para calcular la masa de biodiesel que se puede obtener a partir de los 13.5 mg de lipidos
extraidos de la biomasa de microalgas Chlorella, se asumira un indice de saponificacion de
189.3 mg KOH g* (Xu, Miao, & Wu, 2006) y metanol como reactivo:

1 mmol KOH

1 = 189.3 KOH X ———— = 3.37 les KOH
mmolesgon mg 561 mg KOH mmoles

1mmol aceite

mmoles,eite = 3.37 mmoles KOH x 3 mmoles KOH — 1.12 mmoles aceite

PM _ 1000mg aceite — 89286 mg
aceite ™ 1 12 mmoles aceite " mmol
(892.86 + 4) —5
Mghiodiesel = 13.5 mg aceite X 50766 T8 = 13.6 mg biodiesel
~~ mmol

Los 13.6 mg de biodiesel calculados, corresponden al 0.68 % de biodiesel 0 6.8 g de bio-

combustible por kg de biomasa.

4.2 Caracterizacion de la zeolita natural activada

La muestra de zeolita natural usada para la activacion y posterior utilizacion como cataliza-
dor fue la zeolita comercial Zeolife, originaria de las minas de zeolita de la provincia del

Cafiar.
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4.2.1 Resultados de la determinacion de tamafio de particula

Los tamarios de particula de la zeolita fueron obtenidos a través del microscopio AmScope
B120C adaptado a una camara digital AmScope MU 1400. Los datos se muestran en el
Anexo 2. La representacion e interpretacion de los datos de los tamafios de particula de la

zeolita natural activada se realiz6 mediante el uso de un histograma.

Para la elaboracién del histograma se realizaron calculos previos para determinar las clases

y las frecuencias de los tamafios de particulas. Los resultados se muestran el Tabla 4.4.

Tabla 4. 4 Valores del histograma para los tamafios de particula

Clases Punto medio Frecuencia
0a3um 15 1
3ab6um 4.5 21
6a9um 7.5 25
9a12 um 10.5 8
12 a 15 pm 13.5 4
15a 18 um 16.5 1
Total 60
30
25
Z 20
% 15
£ 10
| L
) — .
15 4.5 75 105 135 165
Tamafio de particula (um)
Figura 4. 2 Histograma de los tamafios de particula de la zeolita natural activada

El histograma (Figura 4.2) muestra que existe mayor probabilidad de que el tamafio de la
zeolita activada esté dentro del rango de 6 a 9 um, tamafio que se obtuvo al triturar la muestra

en un molino de bolas que arroja particulas de, aproximadamente, 5 um de didmetro.
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Dentro de las propiedades fisicas de los catalizadores heterogéneos, mientras menor sea el
tamafio de particula, mayor area superficial posee lo que a su vez aumenta la actividad del
catalizador, ya que es mayor el area disponible para la reaccion (lzquierdo, Cunill, Tejero,
Iborra, & Fité, 2004).

Comparando el tamafio de particula obtenido (6 a 9 um) con el de la zeolita sintética ZSM-
5, ampliamente usada en la industria del petréleo como catalizador heterogéneo de reaccio-
nes de isomerizacion de hidrocarburos, que es de 1.2 um (Kim & Chung, 2003), se observa
que es mayor, lo que probablemente le resta actividad catalitica con respecto a la zeolita
ZSM-5 por disminucién del area superficial.

4.2.2 Resultados del andlisis de difraccion de rayos X

La determinacion de los compuestos con cristalizacion definida presente en las muestras se
realizé empleando el Difractémetro D8 ADVANCE Yy el programa Diffrac plus (EVAy TO-
PAS) para la cualificacion y cuantificacion. La Tabla 4.5 detalla los resultados obtenidos en

el andlisis.

Muestra 1: zeolita comercial

Muestra 2: zeolita comercial activada

Tabla 4. 5 Resultados de analisis por difraccion de rayos X de la zeolita natural activada y
no activada

Mineral Formula Mues_tra . Mues_tra 2
Contenido (%) Contenido (%)
Cuarzo SiO, 2 5
Cristobalita SiO» 26 48
X(YO2)n- mH20
fegf’t‘; Con X: Na, Ca, Ba, Sr, K, Mg, Li 72 47
Y:Si, Al

Nota: El limite de deteccion del equipo es del 1% para compuestos con cristalizacion definida.

Las muestras presentaron altos contenidos de fases amorfas por lo que los resultados presen-

tados son semicuantitativos debido a la calidad de los difractogramas obtenidos.

Los resultados muestran que la zeolita al ser activada con nitrato de amonio seguida de una
calcinacién a 550°C por 4 horas, disminuye en su composicién el grupo zeolita, debido a un

probable proceso de desaluminizacion.
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Con la activacion se produjo un intercambio idnico entre los cationes (Na, Ca, K, Mg) de la
zeolita con el i6n NH4", que a su vez se descompuso en NHzy H*. EI NH3 se evapor6 para

dejar una zeolita cargada con H* (Mendoza, Flores, Flores, Vidal, & Paz, 2014).

La activacion térmica de zeolitas, ademas de producir un catalizador acido puede inducir a
desaluminaciones de la estructura que puede tener un efecto beneficioso sobre las propieda-
des del catalizador, ya que se ha demostrado que mejora varias transformaciones de hidro-
carburos (Jurado, 2004).

La activacion térmica de la zeolita para ser usada como catalizador en la obtencion de hidro-

carburos puede mejor el rendimiento de los procesos.

4.3  Resultados de la conversidn hidrotérmica de microalgas Chlorella asistida por

microondas.

4.3.1 Disefio completamente al azar

El disefio experimental que se utilizd en la investigacion fue un disefio completamente alea-
torio, en donde las unidades experimentales fueron asignadas de forma aleatoria a los dife-
rentes tratamientos. Todas las unidades elegidas al azar tuvieron la misma probabilidad de

ser asignadas a un tratamiento (Reyes, 2013).

La masa del producto concentrado se consider6 como porcentaje de obtencién de biocom-

bustible (Tabla 4.6), no se consideraron los gases ni compuestos volatiles producidos.

» masa del producto concentrado
% Conversion = , x 100
masa de biomasa

Tabla 4. 6 Porcentaje de conversion de microalgas Chlorella en biocombustible.

Relacién microalgas: agua (g/g)

Tiempo Catalizador
(min) (9) 1:10 1:30
Repeticiones X+SD Repeticiones X+SD
30 0 6.12 6.73 6.31 6.39+0.31 454 468 413 445+0.29
0.25 7.03 7.07 699 7.03+0.04 587 546 527 553x+031
50 0 729 745 710 7.28+0.18 7.08 7.20 6.97 7.08x0.12
0.25 798 751 733 761+034 927 963 970 9.53x0.23
120 0 861 896 852 8.70+0.23 10.25 10.30 9.98 10.17+0.17
0.25 9.15 934 9.08 9.19+0.13 12.02 12.15 1197 12.05+0.09
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4.3.2 Andlisis estadistico

Los resultados obtenidos durante la investigacion fueron sometidos a un andlisis de varianza

(ANOVA). Los datos experimentales fueron analizados mediante el programa estadistico

IBM SPSS Stadistic, version 22.

4.3.2.1 Andlisis de varianza factorial del porcentaje de conversion de microalgas en

biocombustible

La Tabla 4.7 muestra que los grupos definidos por las variables: tiempo, relacion microalga:

agua y masa de catalizador poseen datos medios significamente diferentes (Sig = 0.000 y

0.026 siendo menores que 0.05). Se rechaza la hipotesis nula, por lo que hay variacion entre

los diferentes tratamientos, no todos los tratamientos obtuvieron el mismo porcentaje de ob-

tencién de biocombustible.

Tabla 4. 7 Resumen del analisis de varianza (ANOVA) del porcentaje de conversion de

microalgas en biocombustible

Origen Suma de cuadrados g¢g.I Media cuadratico F Sig.
Modelo corregido 147.18 11 13.380 271.693 0.000
Interceptacion 2257.834 1 2257.834 45846.923 0.000
Tiempo 104.994 2 52.497 1065.990 0.000
Catalizador 11.719 1 11.719  237.967 0.000
Relacion 1.707 1 1.707 34.670 0.000
Tiempo * Catalizador 0.418 2 0.209 4.240 0.026
Tiempo * Relacion 23.353 2 11.677  237.103 0.000
Catalizador * Relacion 3920 1 3.920 79.607 0.000
Tiempo * Catalizador * Relacion 1.069 2 0.535 10.856 0.000
Error 1.182 24 0.049

Total 2406.197 36

Total corregido 148.363 35

Nota: alfa = 0.05

Debido a que el ANOVA arrojo6 datos significativamente diferentes se procedié a realizar

una prueba post hoc para evaluar las diferencias entre las medias especificas. Se utilizo la

prueba de Duncan (Tabla 4.8) para confirmar que existen diferencias estadisticas entre los

tratamientos en estudio.
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Tabla 4. 8 Prueba de Duncan para los 12 tratamientos

Tratamientos Medias N Categorias

T12 12.05 3 A
T11 10.18 3 B

T8 9.53 3 C
T10 9.19 3 C

T9 8.72 3 D

T6 7.61 3 E

T5 7.28 3 E F

T7 7.08 3 F

T2 7.03 3 F

T1 6.39 3 G

T4 5.53 3 H
T3 4.45 3 I

Nota: Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p>0.05)

La Prueba de Duncan es una prueba estadistica que clasifica en orden los tratamientos efec-
tuados y los posiciona en categorias de acuerdo al valor Duncan.

Del ordenamiento de las medias de los 12 tratamientos (Tabla 4.8) empleados para obtencion
de biocombustible a partir de microalgas antarticas por conversion hidrotérmica asistida por
microondas se definieron nueve categorias. La categoria A que pertenece al tratamiento T12,
presento el mayor porcentaje de biocombustible, usando 120 min de irradiacion microondas,
0.25 g de catalizador con una relacion 1:30 microalga: agua. Le sigue la categoria B con el
tratamiento T11, usando 120 min de irradiacion microondas, 0 g de catalizador con una re-
lacion 1:30 microalga: agua. Ambos estan asociados a una irradiacion de 120 min y una
relacion 1:30, obteniendo los dos porcentajes mas alto. La presencia de catalizador aumenta
la conversion.

A continuacion esta la categoria C, esta se encuentra formada por los tratamientos T8 y T10
que utilizaron 60 min de irradiacion microondas, 0.25 g de catalizador con una relacion 1:30
microalga: agua y 120 min de irradiacion microondas, 0.25 g de catalizador con una relacion
1:10 microalga: agua, respectivamente. Ambos tratamientos estan asociados a la masa del
catalizador, en esta categoria destaca el uso de 0.25 g de catalizador.

En la cuarta categoria D aparece el tratamiento T9 usando 120 min de irradiacion microon-
das, 0 g de catalizador con una relacion 1:10 microalga: agua. En la quinta categoria E, se
posicionan los tratamientos T6 y T5 que utilizaron 60 min de irradiacién microondas, 0.25

g de catalizador con una relacion 1:10 microalga: agua y 60 min de irradiacion microondas,
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0.0 g de catalizador con una relacion 1:10 microalga: agua, respectivamente. En estos trata-
mientos se destaca la relacion 1:10.

La categoria F se encuentra formada, mayoritariamente, por los tratamientos T5, T7 y T2
que utilizaron 60 min de irradiacion microondas, 0.0 g de catalizador con una relacién 1:10
microalga: agua; 60 min de irradiacién microondas, 0.0 g de catalizador con una relacion
1:30 microalga: agua y 30 min de irradiacion microondas, 0.25 g de catalizador con una
relacion 1:10 microalga: agua, respectivamente. En esta categoria se puede observar que el
tiempo de irradiacion puede ser compensado con la presencia de catalizador para la obten-
cion de biocombustible.

En la categoria G figura el tratamiento T1, que utiliza 30 min de irradiacion microondas, 0
g de catalizador con una relacion 1:10 microalga: agua. En la pendltima categoria, H se
encuentra el tratamiento T4, que usa 30 min de irradiacién microondas, 0.25 g de catalizador
con una relacién 1:30 microalga: agua. Y finalmente en la categoria | se encuentra el trata-
miento T3, que presentd el menor porcentaje de biocombustible, usando 30 min de irradia-
cion microondas, 0 g de catalizador con una relacion 1:30 microalga: agua. En estas tres
Gltimas categorias se observa que el tiempo de irradiacion microondas es uno de los princi-
pales factores en la obtencion de biocombustible, ya que a 30 min de irradiacion se obtiene
valores bajos de porcentajes de biocombustible, a diferencia de las dos primeras categorias,

en la cuales a 120 min de irradiacion se obtiene los porcentajes mas altos de biocombustible.

4.3.2.2 Influencia del tiempo de irradiacion sobre el porcentaje de conversion de mi-

croalgas en biocombustible

Para entender la influencia del tiempo de conversion hidrotérmica asistida por microondas
en la obtencion de biocombustibles a partir de microalgas antarticas se utilizaron tres tiempos
de irradiacion 30, 60 y 120 min. Las conversiones hidrotérmicas en funcién del tiempo de
irradiacion microondas se llevaron a cabo a 1:10 y 1:30 como relaciones microalgas: agua,

y con presencia y ausencia de catalizador 0 y 0.25 g de zeolita.

La Figura 4.3 muestra que, a mayor tiempo de irradiacion microondas (120 min) se obtiene
un mayor porcentaje de biocombustible, por el contrario, conforme disminuye el tiempo de

irradiacion (60 y 30 min) el porcentaje de biocombustible obtenido también disminuye.
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Para las mismas condiciones de obtencion de biocombustible: 0.25 g de catalizador, 1:30
relacion microalgas: agua, pero con 120 min de irradiacion microondas se obtuvo 12.05%,
mientras que con 60 min fue de 9.53%. De los tiempos de irradiacion estudiados, se encontrd
que 120 min fue el tiempo éptimo para la obtencidn de biocombustible a partir de microal-
gas.

13 1205
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Figura 4. 3 Influencia del tiempo de irradiacion microondas en el porcentaje de obtencion

T3 Tratamientos

de biocombustible, promedio de tres determinaciones.

4.3.2.3 Influencia del catalizador sobre el porcentaje de conversion de microalgas en

biocombustible

Para investigar la influencia del catalizador en la obtencion de biocombustible a partir de
una conversion hidrotérmica asistida por microondas, se seleccionaron dos masas diferentes
de catalizador 0 gy 0.25 g de catalizador (Figura 4.4).

Las conversiones hidrotérmicas asistidas por microondas se llevaron a cabo a 1:10 y 1:30

como relaciones microalgas: agua, y con 30, 60 y 120 min de irradiacion.
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Figura 4. 4 Influencia del catalizador en el porcentaje obtenido de biocombustible, prome-

dio de tres determinaciones.

La Figura 4.4 muestra que el porcentaje de biocombustible obtenido aumenta con la presen-
cia de catalizador. Para las mismas condiciones de conversion hidrotérmica asistida por mi-
croondas, 120 min de irradiacion, relacion 1:30 pero con 0.25 g de catalizador se obtuvo un

porcentaje de 12.05% mientras que con 0 g de catalizador se alcanzé 10.17%.

De tratamientos similares con ausencia y presencia de catalizador se encontrd que, en gene-

ral, la presencia de catalizador aumenta el porcentaje de biocombustible obtenido.

4.3.2.4 Influencia de la relacion microalgas: agua sobre el porcentaje de conversién de
microalgas en biocombustible

Para estudiar la influencia de la cantidad de agua subcritica en el porcentaje de biocombus-
tible obtenido a partir microalgas en una conversion hidrotérmica asistida por microondas se

ensayaron dos diferentes relaciones microalgas: agua, 1:10 y 1:30.

Las conversiones hidrotérmicas asistidas por microondas se llevaron a cabo a 30, 60 y

120 min de irradiacion, y con presencia y ausencia de catalizador 0 y 0.25 g de zeolita.

La Figura 4.5 muestra una marcada diferencia en los porcentajes de biocombustible obteni-

dos a partir de las relaciones 1:10 y 1:30. EI mayor porcentaje fue de 12.05% a una relacién
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de 1:30, 0.25 g de catalizador y 120 min de irradiacién microondas, mientras a las mismas
condiciones de masa de catalizador, tiempo de irradiacion pero a una relacién 1:10 se obtuvo
9.19%. Una mayor cantidad de solvente (30 g de agua) genera un mayor porcentaje de bio-
combustible, mientras que por el contrario, con una menor cantidad de solvente (10 g de

agua) se obtiene menor porcentaje de biocombustible.

El agua se caracteriza por ser un solvente altamente absorbente de irradiacion microondas,
lo que hace que se caliente rapidamente el sistema. Al existir mayor cantidad de agua en la
reaccion habra mayor calentamiento, mejorando el rendimiento de la conversion (Crecente,
2009) . Por ello una relacion 1:30 microalgas: agua genera un mayor porcentaje de biocom-

bustible que una relacion 1:10.

El agua posee excelentes caracteristicas cuando se encuentra en su estado subcritico, como
en esta investigacion (230°C y 30 bares). La disminucion de su constante dieléctrica a causa
de la temperatura hace que esta, sea méas parecida a los disolventes de hidrocarburos; por
esta razon, la solubilidad de compuestos organicos hidréfobos y gases ligeros en el agua
subcritica se incrementa y por lo tanto se puede extraer y posteriormente separar facilmente
de la mezcla de reaccion al enfriar. Ademas, sus propiedades de transporte (alto coeficiente
de difusién y conductividad térmica, y baja viscosidad) hacen que el agua subcritica sea mas
similar a un gas que a un liquido y permiten altas velocidades de reaccion. Estas propiedades
del agua subcritica generan un gran impacto en la descomposicion de la biomasa, principal-
mente a través de reacciones de solvolisis, despolimerizacion, deshidratacion, descarboxila-

cion, desaminacion, entre otras (Pavlovic, Knez, & Skerget, 2013).

Las mejores condiciones para la conversion hidrotérmica asistida por microondas para la
obtencion de biocombustible a partir de microalgas son 120 min de irradiacion, 0.25 g de
catalizador y una relacion 1:30 microalgas: agua, a 230°C y, aproximadamente, 30 bares;
condiciones bajas en comparacion a otras investigaciones de conversion hidrotérmica para
la obtencion de biocombustible, que no utilizan radiacion de microondas, en donde, general-
mente se trabaja con temperaturas mayores o iguales a 350°C y presiones mayores a 100
bares, por ejemplo: 60 min de conversion, relacion 1:9 microalgas: solucion catalitica a 350°
y ~200 bares produce rendimientos de 25% (Biller & Ross, 2011); 60 min de conversion,
0.20 g de catalizador heterogéneo, relacion 1:9 microalgas: agua a 350° y 150 - 200 bares
(Biller, Riley, & Ross, 2011) y 60 min de conversion, relacion 1:9 microalgas: solucion ca-
talitica a 350°C y ~200 bares da rendimientos de 23.0 a 27.3 % (Ross, et al., 2010).
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Figura 4. 5 Influencia de la relacion microalgas: agua subcritica en el porcentaje de obten-

cion de biocombustible, promedio de tres determinaciones.

La temperatura (230°C) y presidn autdgena (30 bares) bajas del presente estudio en compa-
racion con la literatura probablemente afectan el rendimiento, disminuyendo su valor. La
principal diferencia fue el uso de radiacion microondas como fuente de energia. Con estas
condiciones experimentales se obtuvo 12.05%, que corresponde a 120.5 = 0.9 g biocombus-

tible/kg de microalgas.

La obtencion de biocombustible a partir de microalgas por medio de una conversion hidro-
térmica asistida por microondas es afectada, principalmente, por factores como el tiempo de
conversion e irradiacion, relacion microalgas: solvente, en este caso agua y la presencia de

catalizador, ademas de la temperatura y presion del sistema.

4.4  Resultados de la conversion hidrotérmica de microalgas Chlorella a reflujo
abierto

Para comparar la conversion hidrotérmica asistida por microondas con una conversion hi-
drotérmica con calentamiento convencional se realiz6 un reflujo abierto. Se pes6 1 g de bio-
masa de microalgas Chlorella, 30 g de agua destilada, 0.25 g de catalizador y se llevé a
reflujo por 120 min. Se determiné la masa del producto concentrado y se calcul6 el porcen-
taje de obtencién de biocombustible.
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» masa del producto concentrado
% Conversion = - X 100
masa de biomasa

La masa de biocombustible obtenido fue de 35.6 + 4.2 g biocombustible/kg de microalgas.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.9.

Tabla 4. 9 Valores de g biocombustible/kg de microalga de la conversion hidrotérmica a
reflujo abierto.

Muestra Microalga (g) Biocombustible (g) % biocombustible g biocombustible/

kg microalga
R-1 1.0220 0.0325 3.18 318
R-2 1.0409 0.0362 3.48 34.8
R-3 1.0411 0.0417 4.01 40.1
3.56 +0.42 35.6+4.2

45  Comparacion de la conversion hidrotérmica asistida por microondas vs reflujo

abierto

La comparacion entre los dos métodos se realiz6 escogiendo al mejor tratamiento de la con-
version hidrotérmica asistida por microondas, que fue el tratamiento 12 (120 min de irradia-
cion, 0.25 g de catalizador y 1:30 relacion microalgas: agua), frente a una conversion hidro-

térmica a reflujo abierto.

Se realiz6 una Prueba F para varianzas de dos muestras, mediante Excel 2013, para deter-
minar sin las varianzas de los métodos son iguales o diferentes (Tabla 4.10). El analisis de-

termind que se tratan de varianzas iguales.

Tabla 4. 10 Prueba F para varianzas de dos muestras.

T12 Reflujo
Media 12.05 3.56
Varianza 0.008633 0.1766
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 0.04888
P(F<=f) una cola 0.04660
Valor critico para F (una cola) 0.05263

Nota: alfa = 0.05

Se utilizo la Prueba t para evaluar si dos grupos difieren de manera significativa respecto a
sus medias en una variable, en este caso para comparar dos métodos en funcién de una va-

riable dependiente que es el porcentaje de biocombustible obtenido.
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La herramienta estadistica que usé fue una Prueba t para dos muestras con varianzas igua-
les, mediante Excel 2013 y los datos de las Tablas 4.6 y 4.9. Los resultados de la Prueba t
se muestra en la Tabla 4.11.

Tabla 4. 11 Prueba t para dos muestras con varianzas iguales.

T12 Reflujo
Media 12.05 3.56
Varianza 0.008633 0.1766
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 0.09263
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 34.16
P(T<=t) una cola 2.190E-06
Valor critico de t (una cola) 2.132
P(T<=t) dos colas 4.379E-06
Valor critico de t (dos colas) 2.776

La Prueba t para dos muestras con varianzas iguales detectd una diferencia significativa al
5% entre los tratamientos (T12 y calentamiento convencional a reflujo abierto), ya que la t
calculada > t tabuladaal 5% (34.16 > 2.776), lo que indica que si existe divergencia entre los métodos
para obtener biocombustible a partir de microalgas mediante una conversién hidrotérmica
asistida por microondas y un calentamiento convencional a reflujo abierto. Si se comparan
las medias, se puede observar que el T12 supera al calentamiento a reflujo abierto con una
diferencia de 8.49 % de biocombustible obtenido.

Por lo tanto, se obtiene mayor cantidad de biocombustible mediante una conversién hidro-
térmica asistida por microondas que por medio de una conversion hidrotérmica a reflujo
abierto. Inclusive, si se hubiera utilizado el proceso convencional para obtencion de biodie-
sel: extraccion del aceite de las microalgas con solvente y luego transformacion a biodiesel

se hubiera obtenido solamente 0.68 % de biocombustible (ver 4.1.3.1).

4.6  Compuestos identificados después de la conversion hidrotérmica asistida por

microondas y a reflujo abierto de biomasa de microalga Chlorella

La identificacion de los compuestos para los diferentes tratamientos fue realizada por GC-
MS. A continuacion, se enlistan los compuestos mayoritarios presentes en las muestras (Ta-
bla 4.12).
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Tabla 4. 12. Compuestos identificados por GC-MS.

T11
T12
R

Compuesto probable

o-xileno
2,2,3,3-tetrametil-butano
2,2,4-trimetil-pentano X X
etilbenceno

p-xileno

fitol

1,3-bis(1,1-dimetiletil)-benceno
2,5-bis(1,1-dimetiletil)-fenol

isofitol

acido 2-propendico-2-¢etil hexil éster
hexahidro-3- (fenil metil) pirrolo [1,2-a] pi-
razina-1,4-diona

2-acetilciclopentanona X X
4-isopropil-1,3-ciclohexanadiona X X X X
1,2 ,4-trimetil-ciclohexano X X X
hexahidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo [1,2-a]
pirazina-1,4-diona
1,2-dipropil-ciclopentano X
6,10,14-trimetil-2-pentadecanona X
3-bencil-6-isopropil-2,5-piperazinadiona X X X X
3,6-bis(2-metilpropil)- 2,5-piperazinadiona X X
3-metil-1,2-ciclopentanadiona X X
6,10,14-trimetil-2-pentadecanona X
1,2-dietil-3-metil- ciclohexano

9-metil- nonadecano

4-metil-octano X
Ti son los tratamientos y R reflujo abierto

T9
X X| T10

X Xl T1
X Xl T2
X Xl T3
X X| T4
X X| T5
X X| T6
X X| 717
X X| T8

X X X X X
X
X X X X X
X X X X X X X
X X X X X
X X X X X
X
X
X
X

X
X
X
X
X X
X

X X X X X X X X
X X X X X X X X
X
X
X

X X X X

X X

En la Tabla 4.12 se observa que los diferentes biocombustibles obtenidos contienen com-
puestos aromaticos como xilenos, etilbenceno y fenoles, ademas de alifaticos ramificados,
que podrian ser constituyentes de un biocombustible, que es lo que buscaba la presente in-
vestigacion. Hay algunos compuestos como el o-xileno, el etilbenceno y el 2,2,3,3-tetrame-

til-butano que no se obtuvieron por calentamiento convencional.

1,2-dietil-3-metil- ciclohexano, 9-metil- nonadecano y 4-metil-octano solo se identificaron
en el tratamiento a reflujo abierto. Todos los tratamientos, con excepcion de T4 y reflujo,

presentan fitol que proviene de la degradacion de la clorofila.
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Los tratamientos, en su mayoria, estan formados por compuestos alifaticos, aromaticos, fe-
nolicos, oxigenados y nitrogenados similares a los que citan las referencias (Anexo 4) para

conversiones hidrotérmicas.

La diferente coloracién en los productos obtenidos se debe principalmente a la presencia de
compuestos nitrogenados como el hexahidro-3-(fenil metil) pirrolo [1,2-a] pirazina-1,4-
diona; hexahidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo[1,2-a]pirazina-1,4-diona; 3-bencil-6-isopropil-
2,5-piperazinadiona; 6-bis(2-metilpropil)-2,5-piperazinadiona, 6-bis(2-metilpropil)- 2,5-pi-
perazinadiona; por esta razon tratamientos como el 3, 4, 6, 8 y el a reflujo abierto no presen-

tan mayor coloracién (Anexo 1, Figura 11).

Al comparar los tratamientos segiin su composicion, se observa (Anexo 7) que el tratamiento
4 es el mejor, ya que alrededor del 50% de su composicion esta formada por hidrocarburos

de 8 a 12 carbonos, entre alcanos, cicloalcanos ramificados y aromaticos.

Al comparar los compuestos presentes en los biocombustibles obtenidos a partir de los tra-
tamientos 12 y a reflujo abierto la Tabla 4.12 muestra que Unicamente tienen tres compuestos
en comun, el 2,2,4-trimetil-pentano, p-xileno y acido 2-propendico-2-etil hexil éster. Pero
segun su composicion (Anexo 7), el producto del T12 tiene un 21.58 % de 2,2,4-trimetil-

pentano mientras que el producto obtenido a reflujo abierto posee un 17.81%.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se caracteriz6 la biomasa de microalgas Chlorella mediante la determinacion del
porcentaje de humedad, cenizas y lipidos, siendo 6.74 + 0.22 %, 5.06 £ 0.01 % y
0.68 = 0.04, respectivamente.

Se activo la zeolita natural con una solucién 1 mol/L de nitrato de amonio y se ca-
racterizd mediante difraccion de rayos X, mostrando que la activacion disminuyo el
porcentaje de grupo zeolita en su composicion de 72 a 47%.

Se realiz6 una conversion hidrotérmica asistida por microondas de biomasa de mi-
croalgas Chlorella variando tiempos de reaccién (30, 60 y 120 min), masa de zeolita
natural como catalizador (0 g y 0.25 g) y relaciones biomasa: agua (1:10 y 1:30),
determinandose que el mejor tratamiento fue el 12, a 120 min de irradiacién micro-
ondas, 0.25 g de catalizador y 1:30 microalgas: agua. Se determino que el porcentaje
de biocombustible obtenido fue de 12.05 £ 0.09 %.

Se analizaron los productos obtenidos mediante GC-MS mostrando que estan forma-
dos basicamente de hidrocarburos alifaticos, aromaticos, fenoles, oxigenados y com-
puestos nitrogenados, entre otros.

Se compard la obtencién de biocombustible a partir de una conversion hidrotérmica
asistida por microondas con una conversion de calentamiento convencional a reflujo,
demostrandose que la primera es mucho mas efectiva que la segunda, ya que por
medio de la conversién asistida por microondas se obtiene 12.05 + 0.09 % de bio-

combustible mientras que con reflujo abierto 3.56 £ 0.42 %.

5.2 Recomendaciones

Las fases sélida, acuosa y gaseosa, después de la conversion, no fueron consideradas,
resultaria importante investigar sobre su composicion y posibles usos.

Para determinar la viabilidad del uso del biocombustible a partir de los tratamientos
estudiados seria conveniente realizar pruebas que comprueben su calidad como com-
bustible.
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ANEXOS

ANEXO 1. Equipos y materiales usados en la investigacion.

Figura 1. Equipo microondas

Figura 3. Rotavapor IKA HB 10 acoplado al controlador IKA RV 10
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Figura 4. Cromatografo de gases Agilent Technologies GS 7890C
acoplado a un detector selectivo de masas Agilent Technologies
5975C Inert MSD.

Figura 5. Activacion de zeolita

Figura 6. Zeolita vs. zeolita activada
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irradiacion con microondas reflujo abierto

Figura 7. Mezcla de reaccion después de la conversion hidrotérmica

irradiacion con microondas reflujo abierto

Figura 8. Microalgas después de la conversion hidrotérmica

Figura 9. Productos concentrados.
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Figura 10. Productos obtenidos a través de una conversién hidrotérmica asistida por mi-
coondas en viales de 1.5 mL

Figura 11. Productos obtenidos por medio de conversion a reflujo en viales de 1.5 mL
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ANEXO 2. Datos experimentales para la determinacién del tamafio de particula de la zeo-
lita activada

Figura 12. Zeolita activada a 40 X

Tabla 1. Tamafios de particula de la zeolita activada

# pm # pm # pm # pm # pm # pm

1 294 11 507 21 590 31 722 41 841 51 1049
2 305 12 507 22 593 32 760 42 849 52 10.60
3 35 13 507 23 640 33 764 43 849 53 11.03
4 363 14 546 24 646 34 781 44 850 54 11.06
5 398 15 550 25 646 35 781 45 853 55 1110
6 420 16 558 26 672 36 790 46 876 56 1211
7 45 17 560 27 676 37 791 47 884 57 1218
8 459 18 565 28 678 38 813 48 930 58 14.45
9 471 19 569 29 684 39 815 49 934 59 1579
10 477 20 58 30 687 40 829 50 939 60 16.53
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ANEXO 3. Andlisis de difraccion de rayos X

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Resultados de Analisis

Solicitante: Gabriela Paredes
Referencia: ST- 7043
Fecha: 12/11/2015

Muestras recibidas: Dos muestras solidas denominadas:
Muestra 1*: ZEOLITA COMERCIAL (Cédigo cliente)
Muestra 2*: ZEOLITA COMERCIAL ACTIVADA (Cédigo cliente)

Resultados Anilisis Difraccién de Rayos X

La determinacion de los compuestos con cristalizacién definida presentes en la muestra se
realizé empleando el Difractometro D8 ADVANCE vy el programa Diffrac plus (EVA y

TOPAS) para cualificacion y cuantificacion. A continuacién se detallan los resultados
obtenidos del analisis:

Muestra 1 Muestra 2
Mineral Formula Contenido (%) | Contenido (%)
Cuarzo Si02 2 5
Cristobalita Si0, 26 48
. X(YO2)a  mH20 47
Grupo zeolita ‘ . 72
(Mordenita, Heulandita, stilbita) Con X: Na’CYaf ;a’ ASIr‘ K, Mg, Li

Nota: El limite de deteccién del equipo empleado es del 1% para compuestos con cristalizacion
definida.

*Las muestras prescntan altos contenidos dc fases amorfas por lo gue los resultados presentados son
semicuantitativo debido a la calidad de los difractogramas obtenidos.

: ! = A .
ER (= ,‘/ .. M.Sc. Evelyn Criollo
2 = . & Jefe de Laboratorios

Responsaﬁ

Pasaje Andalucia 134 EI2A y Mena Caamafio — TeleFax (593-2) 2 236 562 — Casilla 17-01-2759
E-mail : emesto.delatorre/@epn.edu.ec - Quito-Ecuador
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ANEXO 4. Compuestos identificados por GC-MS segun referencias bibliograficas

Categories Compounds Areaf =
ph =
— Bio-crude condition E
Aliphatics 1519 =
Bicyclo[3.1.1]heptane, 2,6 6-trimethyl-, 202 et
(l.alpha.2.beta,5alpha)-
2-Hexadecene, 3,7,11,15-tetramethyl-, 183 GC-MS Identified |= §§
[R-[R* R E)]]- 2
Dodecane, 2,6,10-trimethyl- 055 ETLITT [~ Ig E‘EI
1-Tridecene 049 Ph 1
Aromatics 699 BT Bl bl 1S
Toluene 234 Phytol X
Ethylbenzene 102 Indole % |x
Styrene 091
o-Xylene 072 PleOlS X
. Benzene 052 Piperdine X [x
Nitrogenated 2838 Hexadecamide x| Jx
compounds
Indole 224 Cyclohexylamine
Hexadecanamide 181 Hexadecane
Pentadecanenitrile 1372
1H-Pyrmole, 3-methyl- 111 Heptadecane xjx
Phenols 620 Pentadecene X
Phenol, 4-methyl- 259 Octanoic acid x| Ix
Phenol 167
Phenol, 2-ethyl- 055 Cyclohexanone
PACs 338 Cyclopentanone
Maphthalene 061 B
Anthracene 048 BIREEIN
Others 1790 Indenone
n-Hexadecanoic acid 504 Ethanone
Oleic Acid 473 5 =
Hexadecenoic acid, Z-11- 209 Tetradecanoic Acid
9,12-0Octadecadiencic acid, methyl ester 011 Oleic Acid
Unidentified 2185 Hexadecanoic Acid x
a) b)
No. Compound No. Compound
1 1, Butyl pyrrolidine 14 Heptadecane
2 1, Pentyl piperidine 15 2, Phenylethyl acetamide
3 Phenol 16 3,7,11 Trimethy! 1-docadanol
4 Acetamide 17 Hexadecane tetramethyl
5 Phenylethyl alcohol 18 1,3 Heptadecyn-1-ol
6 4, Methy! phenol 19 Piperidine derivative
7 Piperidine-2,5-dione 20 n-Heaxadecanoic add
8 n-Methyl butylacetamide 21 Phytol
9 4, Ethyl phenol 22 Indole derivative
10 1, Pentadecene 23 Hexadecanamide
11 1, Butyl 2-pyrrolidinone 24 Unknown aliphatic amide
12 Hydroxyl ethyl succinimide 25 Fatty acid derivative
13 1, Methyl indole 26 Stearic acid derivative
c)
Figura 13. Compuestos identificados en conversiones hidrotér-
micas de microalgas Chlorella. Tomado de (Du, et al., 2011),
(Biller & Ross, 2011) y (Ross, et al., 2010), respectivamente.
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ANEXO 5. Cromatogramas de los productos obtenidos para los diferentes tratamientos
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Figura 14. Cromatogramas de los productos obtenidos para los diferentes tratamientos
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ANEXO 6. Resultados de los analisis GC-MS de los productos obtenidos para los diferentes tratamiento, media de tres tratamientos.

Compuestos identificados
GC-MS

T4

T9

Ti1

T12

o-xileno
2,2,3,3-tetrametil-butano

2,2 A-trimetil-pentano
etilbenceno

p-xileno

fitol
1,3-bis(1,1-dimetiletil)-benceno
2,5-bis(1,1-dimetiletil)-fenol
isofitol

4cido 2-propendico-2-etil hexil
éster

hexahidro-3- (fenil metil) pirrolo
[1,2-a] pirazina-1,4-diona

2-acetilciclopentanona
4-isopropil-1,3-
cyclohexanadiona

1,2 4-trimetil-cyclohexano

hexahidro-3-(2-metilpropil)-
pirrolo [1,2-a] pirazina-1,4-diona

1,2-dipropil-ciclopentano
6,10,14-trimetil-2-
pentadecanona
3-bencil-6-isopropil-2,5-
piperazinadiona
3,6-bis(2-metilpropil)- 2,5-
piperazinadiona
3-metil-1,2-ciclopentanadiona
6,10,14-trimetil-2-
pentadecanona
1,2-dietil-3-metil- ciclohexano
9-metil- nonadecano
4-metil-octano

16.11
9.78

6.39
4.58
4.36
3.08
2.97
241

176

175

+ +

+ + + + + I+

4.87
0.77

0.37
0.15
0.15
0.14
0.48
0.09

0.06

0.60

17.71
10.45

5.29
4.34
3.29
2.88
1.98
2.53

1.69

1.89

+

+ + + + H+ I+

3.93
1.95

0.60
0.67
0.46
0.18
0.12
0.02

0.09

0.49

17.55
14.18

3.95
3.39
1.97
3.33
2.43

2.02
1.61

+

+ H+ H+ +

0.99
1.58

0.29
0.26
0.52
0.24
0.30

0.27

0.20
0.20

12.00
25.90

2.35
2.46

3.62
1.98

1.94
1.48
154

+ + + +

+ +

0.68
2.29

0.43
0.37

0.42
0.20

0.30

0.24
0.23
0.21

11.42
15.74

211
2.59
2.58
3.00
2.71

2.09

4.16

+ I+

+ + + 1+ +

I+

0.90
161

0.39
0.36
0.14
0.40
0.45

0.30

0.84

10.10
12.32

2.53
1.98
119
1.99
2.17
101

1.33

1.08

1.08
181

+ +

0.22
0.16
0.75
0.18
0.49
0.19

+ + + + + I+

0.07

I+

+ 0.08

12.44
20.31

2.87
2.66
2.32

2.79
2.51

2.49

2.25

1.42

+ H+

+ + + + +

1.24
112

0.20
0.22
0.01
0.31
0.40

0.24

0.31

2.91
18.01

2.77
13.86
2.86
2.86
2.53

139
175

+ H+

+ H+ H+ + H+

0.24
114

0.35
125
0.55
0.28
0.09

0.21

0.08
0.11

24.11

118
3.84

2.93
331

4.36

4.51

0.15
0.19

0.35
0.71

0.36

122
24.92

1.04

172
2.93

3.99

7.15

134

7.13
143

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

0.02
1.89

0.12

0.17
0.08

0.35

0.57
0.66

29.63 +

0.96
4.32

3.29
4.36

3.01

5.99

154

4.15

2.01

+ I+

171

0.08
0.48

0.26
0.67

0.64

0.28

21.58

1.87
131

2.65
3.22

3.00

5.45

1.28

6.32
177

+ I+

0.24
0.20

0.32
0.41

0.48

0.93

1.29
0.35

17.81

2.74
3.52

112
1.55

116
101
1.18

+ H+ I+

0.08

0.19
0.29

0.09
0.06

0.15
0.09
0.08

Nota: el porcentaje corresponde al area de los picos de cada compuesto.
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ANEXO 7. Hidrocarburos C8-C12 identificados en el analisis GC-MS de los productos obtenidos para los diferentes tratamientos.

g‘é’f‘l\‘;lusesms identificados T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11 T12 R
o-xileno 16.11 + 4.87] 17.71 + 3.93] 1755+ 0.99] 12.00 + 0.68| 11.42 + 0.90] 10.10 + 1.08| 12.44 + 1.24] 291+ 0.24 122+ 0.02

2,2,3,3-tetrametil-butano 978+ 0.77] 1045+ 195 14.18 + 1.58] 25.90 + 2.29| 15.74 + 1.61| 12.32+ 1.81] 20.31 + 112 18.01 + 1.14| 2411+ 451| 2492+ 189 29.63 + 1.71

2,2 4-trimetil-pentano 2158+ 885 17.81+ 0.72
etilbenceno 6.39+ 037] 529+ 0.60 3.95+ 0.29] 235+ 043 211+ 039 253+ 022 287+ 0.20] 277+ 0.35

p-xileno 458+ 015 434+ 067 339+ 026 246+ 037 259+ 036] 1.98+ 0.16] 2.66+ 0.22] 13.86+ 1.25 1.18+ 0.15 096+ 0.08] 187+ 024 151+ 0.08
1,3-bis(1,1-dimetiletil)-

benceno 3.08+ 014 283+ 0.18 333+ 0.24] 3.62+ 042 300+ 040 199+ 0.18 279+ 0.31] 286+ 0.28 274+ 0.19
2,5-bis(1,1-dimetiletil)-fenol 297+ 048] 198+ 0.12|] 243+ 0.30] 198+ 020 277+ 045 217+ 049 251+ 040] 253+ 0.09 352+ 0.29
1,2 4-trimetil-ciclohexano 154+ 021 1.75+ 0.11 155+ 0.06
1,2-dipropil-ciclopentano 1.08 + 0.08

9-metil- nonadecano 1.01+ 0.09
4-metil-octano 1.18 + 0.08
Total hidrocarburos 4291 + 6.78|42.66 + 7.45|44.83 + 3.66{49.84 + 4.60|37.62 + 4.12|32.16 + 4.01|43.57 + 3.49]44.69 + 3.47|25.29 + 4.67|26.14 + 1.91|30.59 + 1.79|23.45 + 9.08/29.31 + 1.51

Nota: el porcentaje corresponde al area de los picos de cada compuesto.
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