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GLOSARIO

ACC: Aceite de cocina Comercial

Autétrofo: Que produce su propio alimento.

AKI: Anti-Knock Index

BET: Brunauer-Emmett Teller

Biocombustibles: Combustibles derivados de la biomasa.

Biodiésel: Combustible derivado de la biomasa con cadenas de hidrocarburos mayores a Cis

que es transesterificado para eliminar un buen porcentaje de oxigeno del mismo.

Biogasolina: Biocombustible derivado de la biomasa de cadenas de hidrocarburos Cs-Ci2 que

es semejante en propiedades al combustible de origen fésil y es menos contaminante.
Biomasa: Materia orgénica que deriva de la naturaleza con la que se producen biocombustibles.
BJH: Barrett—Joyner—Halenda.

Catalizador heterogéneo: Sustancia quimica en una fase distinta, generalmente solida que es

facilmente recuperada posterior a un proceso quimico.

Catalizador: Parte activa compuesta de generalmente de metales de transicion como Pt, Pd, Co,
Ni, Mo.

Catalizador: Sustancia quimica que acelera una reaccién, convierte la materia prima aun

producto.

CCF: Cromatografia de capa Fina

CCG: Cromatografia de columna por gravedad.

CG-EM: Cromatografia de Gases acoplada a espectrometria de masas.
COz: Dibxido de carbono.

CS:: Disulfuro de carbono.

Descarbonilacion: Eliminacién de Carbono y oxigeno en forma de CO (Mondxido de carbono) y
H.O (agua).

Descarboxilacién: Eliminacion de Carbono y oxigeno en forma de CO..
DFT: Density Funcional Theory.

DRX: Difraccion de rayos X.
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Fisisorcion: Proceso mediante el cual las moléculas se adhieren a un material.

GEIl: Gases de efecto invernadero.

HCL: Acido clorhidrico

HDO one pot: Hidrodesoxigenacion en una sola reaccién o paso.

HDO: Hidrodesoxigenacion

HDS: Hidrodesulfuracion.

HEFA: Hydroprocessed esters and fatty acids

Heterdétrofo: Que depende del consumo de otros organismos y otros compuestos organicos.

Hidrocraqueo catalitico: Inyecciéon de hidrogeno que involucra la presencia de un catalizador

que realiza el rompimiento o craqueo de moléculas.
Liofilizacion: Método de secado de biomasa a partir de bajas temperaturas extremas y elevada
presion.

Lipidos: Compuestos bioquimicos de naturaleza hidréfoba y se distribuyen ampliamente en la
naturaleza, incluyen acilgliceroles, ceras, fosfolipidos, glicolipidos, terpenos como carotenoides y
esteroides y éteres alquilglicérilicos.

Microalgas: Organismos microscopicos eucariontes y procariontes gue sobreviven en ambiente

acuaticos y humedos cuyo metabolismo es autétrofo, es decir, son fotosintéticos.
Mixotrofo: Que comparte caracteristicas autétrofas y heterétrofas.

NRRE-1: Nannochloris sp.

NSRE-1: Nannochloropsis sp.

Octanaje o namero de octano: Capacidad antidetonante de las gasolinas que le confiere
estabilidad en su uso y almacenamiento, RON: Research Octane Number y MON: Motor Octane

Number.

Pirdlisis: Conocido como craqueo térmico se lleva a cabo a temperaturas y presiones muy

elevadas en ausencia de oxigeno cuyo producto de reaccion es un bioaceite.

Soporte de catalizador: Material con estructura porosa donde que se impregnan metales, le da
caracteristicas de resistencia y desempefia un importante papel en la estabilizacion de los sitios

activos.

TAGs: Triacilglicéridos.
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RESUMEN

El uso de combustibles fosiles ha elevado la concentracion de CO, en la atmosfera aumentando
las temperaturas globales. Para mitigar este efecto, se ha implementado el uso de biomasa de
microalgas que actdan como sumideros de CO; y de las cuales a partir de sus aceites y lipidos
se pueden obtener biocombustibles para el transporte como la biogasolina. Para su obtencién,
se empled hidrodesoxigenacién en un solo paso (HDO one-pot) con el cual se obtuvo una
biogasolina de calidad en composicion de hidrocarburos y bajo en oxigeno a la luz de la normativa
existente para el combustible convencional. Nannochloris sp. (NRRE-1) y Nannochloropsis sp.
(NSRE-1) se cultivaron a 200 litros y se obtuvo biomasa con rendimientos de 0.30 g L* (NRRE-
1) y 0.33 g L1 (NSRE-1), con una produccién de extractos lipidicos del 24 % en peso (NRRE-1) y
17 % en peso. (NSRE-1). Para poder llevar a cabo la reaccion de HDO one-pot se sintetizé un
catalizador heterogéneo con estructura microporosa y mesoporosa, estructura cristalina e
isoterma tipo IV con histéresis tipo H5, caracteristica de catalizadores semi taponados de nueva
generacién. Se realizé la activacion in situ del catalizador y se hicieron reaccionar los extractos
lipidicos de las microalgas en un reactor por lotes, obteniéndose 91.12 % en peso de biogasolina
para NSRE-1 con 80.96 % en peso de hidrocarburos en el rango Cs-C1> como isoparafinas (44.1
% en peso), n-parafinas (18.57 % en peso) y un bajo porcentaje de compuestos aromaticos (0.16
% en peso). Las cadenas de hidrocarburos con mayor porcentaje en peso fueron de Cs (61.26 %
en peso), Ci1 (12.11 % en peso) y Cio (4.80 % en peso). Para NRRE-1 se obtuvo 94.19 % en
peso de biogasolina e hidrocarburos. De los cuéles se obtuvo isoparafinas (44.30 % en peso), n-
parafinas (27.72 % en peso) y un bajo porcentaje de aromaticos (1.89 % en peso). Las cadenas
de hidrocarburos con mayor porcentaje fueron de Cs (63.15 % en peso) y Cs (12.42 % en peso).
Este trabajo aporta informacion para ampliar el conocimiento de las biogasolinas de tercera

generacion.
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ABSTRACT

The use of fossil fuels has increased the concentration of CO, in the atmosphere, raising global
temperatures. To mitigate this effect, the use of microalgae biomass has been implemented, as
these act as CO, sinks and their oils and lipids can be used to produce transportation biofuels
such as biogasoline. For this production, a one-step hydrodeoxygenation (HDO one-pot) process
was employed, resulting in high-quality biogasoline in terms of hydrocarbon composition and low
oxygen content, in accordance with existing regulations for conventional fuel. Nannochloris sp.
(NRRE-1) and Nannochloropsis sp. (NSRE-1) were cultivated in 200 liters, yielding biomass with
rates of 0.30 g L' (NRRE-1) and 0.33 g L't (NSRE-1), with lipid extract productions of 24 % wt
(NRRE-1) and 17 % wt (NSRE-1). To carry out the HDO one-pot reaction, a heterogeneous
catalyst with a microporous and mesoporous structure, crystalline structure, and a type IV
isotherm with type H5 hysteresis (characteristic of new-generation semi-plugged catalysts) was
synthesized. The in situ activation of the catalyst was carried out, and the lipid extracts from the
microalgae were reacted in a batch reactor, obtaining 91.12% by weight of biogasoline for NSRE-
1, with 80.96 % by weight of hydrocarbons in the Cs-Ci2 range. This includes isoparaffins (44.1 %
wt), n-paraffins (18.57 % wt), and a low percentage of aromatic compounds (0.16 % wt). The
hydrocarbon chains with the highest weight percentages were Cs (61.26 % wt), C11 (12.11 % wt),
and Cio (4.80 % wt). For NRRE-1, 94.19 % wt of biogasoline and hydrocarbons was obtained.
This included isoparaffins (44.30 % wt), n-paraffins (27.72 % wt), and a low percentage of
aromatics (1.89 % wt). The hydrocarbon chains with the highest percentages were C6 (63.15 %
wt) and C8 (12.42 % wt). This work contributes to the knowledge of third-generation biogasoline.
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INTRODUCCION

El cambio climético inducido por actividades humanas se ha convertido en uno de los desafios
mas criticos del planeta que se atribuye principalmente a las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) provenientes principalmente de dos sectores, el energético y el sector
transporte que de acuerdo con el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC)
contintan dependiendo de los combustibles fésiles y es el didxido de carbono (CO) el principal
GEI emitido [1,2]. Recientemente, la International Energy Agency (IEA) informd que se duplicara
la demanda de combustibles liquidos del transporte para el 2050 [2,3] y que la huella de carbono
actualmente de 37.4 gigatoneladas, continuara aumentando en los préximos afos. Siendo una
necesidad la produccion de biocombustibles a partir de procesos que actilen como sumideros de
CO.. Uno de estos sumideros naturales es la biomasa de microalgas. Siendo prometedoras para
producir biocombustibles a base de hidrocarburos para disminuir la huella de carbono. Han sido
muchas las ventajas atribuidas a las microalgas, como mayores rendimientos de biomasa por
unidad de &rea que otras materias primas [4,5]. No compite con la produccién de alimentos, tienen
alto contenido de aceite. Ademas, pueden crecer en medios humedos y acuéticos sin el uso
directo de agua dulce [6,7,8]. Sin embargo, el cultivo de microalgas enfrenta desafios debido a
los altos costos de produccion. Reducir estos costos mientras se mantiene alta productividad es
esencial para su viabilidad, mientras se mantiene una alta concentracién de biomasa y una
elevada productividad de lipidos [9,10,11]. Los lipidos, principalmente los aceites de las
microalgas [12,13,14], forman la base para la produccion de biocombustibles para el transporte
como el diésel verde, biodiésel, combustible para aviacién y biogasolina [15,16,17]. Para la
obtencion de estos biocombustibles se han utilizado procesos de hidrotratamiento (inyeccion de
hidrégeno) como la hidrodesoxigenacién (HDO) que elimina el oxigeno abundante en la biomasa,

evitando malas propiedades de flujo en frio, inestabilidad oxidativa y corrosién en el motor [18].

Se han llevado a cabo algunos estudios con la reaccién de HDO para microalgas, un ejemplo, es
la biomasa de Chlorella sorokiniana, procesada directamente para obtener diésel verde [19] y
Scenedesmus acuminatus para producir combustible de aviacion [20]. La informacidon disponible
hasta el momento sobre la reaccion HDO en microalgas todavia contindia siendo estudiada para
encontrar métodos mas sostenibles en la produccion de biocombustibles, y los trabajos para la
aplicacion de la reaccion HDO en un solo paso para la obtencion y selectividad hacia la
biogasolina con propiedades mas limpias es practicamente inexistente. Estas propiedades mas
limpias se atribuyen a su composicion en hidrocarburos y se discute un posible elevado octanaje

que podria contribuir a disminuir el CO, ambiental.



Para lograr el éxito de la reaccibn HDO fue importante la sintesis de un catalizador con
microporos, mesoporos y metales de transicion cuyos sitios activos facilitaran la desoxigenacion,
el cragueo y formacion de compuestos isémeros, alquenos, ciclicos y en menor medida
aromaéticos. Este estudio representa un avance significativo en la produccién de biogasolina de
tercera generacion, al demostrar la viabilidad de su obtencion con la biomasa de microalgas
marinas (Nannochloris sp. y Nannochloropsis sp.) y contrastando su calidad con la normativa

existente para la gasolina de origen fésil (gasolina convencional).



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Generalidades de las microalgas
1.1.1 Descripcién de las microalgas

Las microalgas son organismos microscopicos acuaticos que se encuentran en agua de mary en
agua dulce, los cuales se clasifican como microorganismos eucariotas 0 cianobacterias
procariotas (algas verde-azules) (Figura 1.1). De igual manera, son cosmopolitas por lo que se
encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza [21]. La biodiversidad de las microalgas es
enorme, se encuentran en diferentes tamafos, morfologias, ciclos de vida, pigmentos y

metabolismos.

Actualmente se han identificado mas de 40,000 especies de las 800,000 de las que se tiene
conocimiento [22]. Estos microrganismos realizan la fotosintesis, fijan CO,, son de rapido

crecimiento, y sintetizan compuestos como carbohidratos, proteinas y lipidos [23].

Existen varios subhabitats donde se les puede encontrar como habitats sedimentarios
(microalgas bentoénicas), adheridas a sustratos de algas, raices de manglares y plantas
(microalgas epifitas). Existen también plancténicas, es decir, que se encuentran en la columna

de agua [24]. De igual manera las microalgas pueden hacer simbiosis con otros microorganismos.

Las microalgas pueden crecer de tres formas diferentes de acuerdo con su metabolismo:
autotrofia, heterotrofia y mixotrofia [7,25]. En el crecimiento autotréfico, las microalgas producen
la materia organica y la energia necesarias utilizando el CO, como fuente de carbono y luz solar
como fuente de energia. En el crecimiento heterétrofo, los compuestos organicos se utilizan como

fuente de energia y de carbono. La fuente de carbono mas utilizada es la glucosa y glicerol.

El metabolismo mixotréfico consiste en un régimen de crecimiento de dos etapas, con una primera
etapa heterotrofica y una segunda etapa autotrofica. Este método puede ser ventajoso en los
ciclos naturales de luz y oscuridad. Algunos nutrientes esenciales para mantener su crecimiento
son los compuestos con nitrdgeno, fésforo y carbono, ademas de diversos componentes traza,

por lo que los cultivos pueden mejorar afiadiendo nutrientes [7,25].



Las microalgas incluyen dos tipos de estructura celular: los eucariotas (Euglenophyta, Dinophyta,
Rhodophyta, Chlorophyta, Heterokontophyta, Haptophyta, Cryptophyta) y los procariotas que

incluyen dos divisiones: Cyanophyta y Prochlorophyta [22].
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Figura 1. 1 Esquema que indica el origen filogenético de la gran mayoria de las especies de
microalgas [26].

1.1.2 Usos de las microalgas

Los cultivos de microalgas se han utilizado para la captura de CO, de la atmdsfera, remocion de
nutrientes de las aguas residuales para producir biomasa con varias aplicaciones (Ver figura 1.2).
como produccién de bioenergia y productos farmacéuticos como algunos antioxidantes,
antiinflamatorias, antimicrobianos y anticancerigenos los cuales se han obtenido principalmente
de especies como Chlorella vulgaris, Arthrospira platensis (spirulina), Dunaliella salina,

Phaeodactylum tricornutum, Haematococcus pluvialis, Isochrysis galbana, Scenedesmus



obliquus y Tetraselmis suecica [27]. Algunas especies de microalgas se utilizan para la nutricion
humana por ejemplo de Nannochloropsis gaditana, Chlororella vulgaris, Scenedesmus
almeriensis, S. obliquus, y Haematoccus pluvialis se ha extraido pigmentos aditivos como
carotenoides, asi como antioxidantes, Omega 3, ficobiliproteinas, polisacaridos, proteinas, Acido
Docosahexanoico (DHA), lipidos, carbohidratos y azlcares. En lo que respecta a la nutricion de

animales acuaticos y terrestres se ha utilizado para piensos y como alimento vivo para peces,
rotiferos y crustaceos [28,29].
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Figura 1. 2. Beneficios ambientales del cultivo de microalgas y sus aplicaciones para producir

diversos productos y biocombustibles [11].

Las microalgas poseen vitaminas, aminoacidos, polipéptidos, polimeros y sustancias
antibacterianas, que pueden influir en el crecimiento y el desarrollo de las plantas, su biomasa
también puede ser empleada como fertilizante por el contenido de potasio, fosforo y nitrégeno [6].
De igual manera también son organismos con propiedades biorremediadoras de aguas con

elevada eutrofizacion [8]. La composicién quimica promedio de las algas expresada en base a



materia seca (%) varia entre 30-50 % de proteinas, 0-20 % de carbohidratos, 20-40 % de lipidos

y 0-5 % de acidos nucleicos [30].
1.2 Descripcién de géneros en estudio Nannochloropsis y Nannochloris
1.2.1 Género Nannochloropsis sp.

El Género Nannochloropsis comprende en la actualidad a cinco especies de microalgas verdes
oleaginosas y planténicas, las cuales son: Nannochloropsis australis, N. granulata, N. limnética,
N. oceanica y N. oculata [31]. Otros autores refieren que existen 6 especies en este género:
Nannochloropsis oceanica, N. oculata, N. salina, N. limnética, N. granulata y N. gaditana [32, 33].
La razén de esta disyuntiva es que, en 2015, las especies N. salina y N. gaditana fueron
transferidas al género Microchloropsis. Estos organismos pueden sobrevivir en elevadas
concentraciones salinas y al mismo tiempo en ambientes dulceacuicolas [34]. Su alimentacién

puede variar de autotrofo a heterétrofo y mixotrofo [32].

No se tienen evidencia de reproduccién sexual del género, por lo que su principal medio de
reproduccion es por la via asexual [31]. Los pigmentos dominantes en este género perteneciente
a la clase Eustigmatophyceae son la violaxantina, vaucherioxantina-éster y la clorofila A. Poseen

pigmentos menores que incluyen el B-caroteno, la zeaxantina y sustancias desconocidas [35].
1.2.2 Género Nannochloris sp.

Las microalgas pertenecientes al género Nannochloris sp. no han sido tan ampliamente
estudiadas como la especie anterior y su taxonomia todavia es incierta. Entre sus caracteristicas
se encuentra que albergan organismos pertenecientes a la clase Trebouxiophyceae, pueden
tolerar altos niveles de salinidad y en morfologia son similares al género Nannochloropsis sp.
[36,37]. Las algas del género Nannochloris spp. se han propuesto como algunos de los
organismos eucarioticos mas pequefos, con estructuras celulares simples y genomas pequefos,
una de las caracteristicas definitorias para clasificarlas es el modo de division celular por fision
binaria que es comunmente utilizada por bacterias, y varias microalgas clasificadas como
pertenecientes a Nannochloris que se dividen por autoesporulacién han sido reclasificadas como
el género Picochlorum, sin embargo se ha observado que dependiendo de las condiciones de
cultivo puede variar la reproduccién asexual y se encuentra en discusion esta reclasificacion,
siendo que algunos otros autores como Yamamoto et al (2003) sugieren que se trata de un grupo

polifilético que comprende 5 especies: 1) Nannochloris bacillaris, 2) Nannochloris coccoides, 3)



Nannochloris maculata, 4) Nannochloris atomus y 5) Nannochloris eucaryotum. Actualmente se

incluye una especie descubierta por Sanders et al. (2022) Nannochloris desiccata [37,38,39].
1.2.3. Morfologia de los géneros en estudio

Nannochloropsis sp. son microalgas unicelulares, subesféricas o cilindricas de 2-4 ym de
didmetro, no flageladas con capacidad para almacenar del 20 al 50 % en lipidos
[32,34,40,41,42,43]. Nannochloropsis sp. se ha estudiado por medio de microscopia electronica
de transmision (TEM) y se ha descrito que esta conformada por células esféricas u ovaladas con
I6bulos redondeados, un cloroplasto parietal sin pirenoides, ocelo en algunas células,
ornamentaciones lenticulares en la pared celular, gotas lipidicas y reticulo endoplasmico unido al
plastidio y membrana celular. El plastidio posee cuatro membranas que son caracteristicas del
género [44]. En la figura 1.3 se observa la morfologia tipica de Nannochloropsis oculata.

Por otro lado, Nannochloris sp. son microalgas unicelulares, ovales de 1.5 a 3 pm de diametro,
un solo nucleo y cloroplasto, y con reproduccion asexual [37]. El estudio de ultraestructura por
microscopia electronica de transmision (TEM) de Nannochloris sp. ha mostrado células esféricas
u ovaladas, con un cloroplasto parietal en forma de copa con pirenoides, pared celular multicapa

y plastidio con membranas tilacoides que se insertan en el pirenoide [44].
1.3 Produccio6n de lipidos en microalgas

Los lipidos de las microalgas pueden clasificarse en dos grupos, lipidos de almacenamiento y
lipidos estructurales. Las microalgas sintetizan triacilglicéridos (TAG), acidos grasos libres, ceras,
esteroles, hidrocarburos, terpenos, glicolipidos y fosfolipidos, asi como &cidos grasos
halogenados o hidroxilados y alquenos de cadena larga [6]. Los acidos grasos comunes que se
encuentran en las células de las microalgas son el acido estearico, el acido palmitico, el acido
palmitoleico, el &cido vaccénico y el 4cido linoleico [12]. EI metabolismo lipidico de las microalgas
es similar al de plantas superiores [45], y dependiendo de la especie y las condiciones de cultivo
el contenido lipidico puede variar en la biomasa microalgal (Tabla 1.1) e incluso puede superar el
80 % [46].



Tabla 1. 1. Contenido y productividad de lipidos en la biomasa de algunas microalgas de agua

dulce y marinas. Cuadro modificado [6].

Especies de microalgas marinas  Contenido en lipidos Productividad lipidica
y de agua dulce (%peso seco) (mg Lt dia?)

Ankistrodesmus sp. 24.0-31.0 -

Botryococcus braunii 25.0-75.0 -

Chaetoceros muelleri 33.6 21.80

C. calcitrans 14.6-16.4 17.6

Chlorella emersonii 25.0-63.0 10.3-50.0

C. protothecoides 146 -57.8 1214

C. sorokiniana 19.0- 22.0 44.7

C. vulgaris 5.0-58.0 11.2-40.0

Chlorella sp. 10.0 - 48.0 42.1

C. pyrenoidosa 2.0 -

Chlorella sp. 18.0-57.0 18.7

Chlorococcum sp. 19.3 53.7

Crypthecodinium cohnii 20.0-51.1 —

Dunaliella salina 6.0-25.0 116.0

D. primolecta 23.1 -

D. tertiolecta 16.7-71.0 —

Dunaliella sp. 17.5-67.0 33.5




Ellipsoidion sp. 27.4 47.3
Euglena gracilis 14.0 - 20.0 -
Haematococcus pluvialis 25.0-0.05 -
Isochrysis galbana 7.0-40.0 -
Isochrysis sp. 7.1-33 37.8
Monodus subterraneus 16.0 30.4
Monallanthus salina 20.0-22.0 -
Nannochloris sp. 20.0-56.0 60.9 - 76.5
Nannochloropsis oculata 22.7 - 29.7 84.0 - 142.0
Nannochloropsis sp. 12.0-53.0 37.6-90.0
Neochloris oleoabundans 29.0-65.0 90.0 - 134.0
Nitzschia sp. 16.0-47.0 8.8
Oocystis pusilla 10.5 -
Pavlova salina 30.9 49.4

P. lutheri 35.5 40.2
Phaeodactylum tricornutum 18.0-57.0 44.8
Porphyridium cruentum 9.0-18.8 34.8
Scenedesmus obliquus 11.0-55.0 -

S. quadricauda 1.9-184 35.1
Scenedesmus sp. 19.6-21.1 40.8 - 53.9




Skeletonema sp. 13.3-31.8 27.3

S. costatum 13.5-51.3 17.4
Spirulina platensis 40-16.6 -

S. maxima 4.0-9.0 -
Thalassiosira pseudonana 20.6 17.4
Tetraselmis suecica 8.5-23.0 27.0 - 36.4

1.3.1 Lipidos y productividad lipidica de ambos géneros en estudio

Las fracciones lipidicas del género Nannochloropsis spp. en su mayoria estin compuestas por
lipidos polares, lipidos no polares o neutros formadas por acidos grasos de Cis4, Ci6, C1s Y C2o
(Ver tabla 1.2), asi como lipidos esenciales tales como omega-3 o 4cido eicosapentaenoico
conocido por sus siglas en inglés como EPA [12,32,43]. En cuanto a los lipidos no polares o
neutros como los TAG estas microalgas suelen almacenarlos en cuerpos lipidicos como se

observa en la Figura 1.3.

Figura 1. 3. Micrografia tipica de Nannochloropsis oculata extraido de Ma et al., 2016: (a)
morfologia; y (b) diferentes organelos: Gota lipidica (LD), nucleo (N), tilacoides apilados (ST) y
vacuola (V) [32].
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De igual manera se han encontrado hidrocarburos de Cis, Ci7, Cis, C24, C20 Y C27, asi como
ésteres metilicos de &cidos grasos (FAMEs por sus siglas en inglés) de Ciz y Cio [44]. Las
fracciones lipidicas de Nannochloris sp. presentan contenidos de 3-acidos grasos poliinsaturados
y acido graso omega-3 linolénico [36]. Esta microalga posee hidrocarburos de Ci4, C17, C19, C20 Y
C21, asi como ésteres metilicos de acidos grasos (FAMEs por sus siglas en inglés) de Ci7 y Cig
[44].

Los estudios han demostrado que la produccion de lipidos en Nannochloropsis spp. y
Nannochloris spp., puede mejorarse ajustando los nutrientes, temperatura, pH y considerando
someter a las células a diversos factores estresantes relacionados por ejemplo con la salinidad,
el déficit de nutrientes especialmente de nitrégeno y alta irradiancia en periodos controlados y
prolongados [40,47,48]. En un estudio realizado con N. gaditana se seleccion6 y caracteriz6 un
mutante, que a la exposicion de luz con una elevada irradiancia se vio un aumento de casi el 80
% de la productividad de lipidos comparado con la cepa control, produciendo acidos grasos Cie:.o
y C18:0[48,49].

Otro parametro como el pH influye en la produccién lipidica, en N. salina, por ejemplo, se ha visto
mayores tasas de productividad lipidica a pH 8 y 9 que de igual manera ayuda a minimizar a los
organismos invasores [40] y en algunas especies Nannochloropsis spp. se ha visto que existe
una alta produccién lipidica antes de llegar a la etapa estacionaria del crecimiento [50]. N.
ocednica en contraste acumula altas concentraciones de lipidos durante la fase estacionaria con
una productividad de 159 mg L dia? [51], sin embargo, esta productividad puede variar pues

algunas especies del género pueden producir de 25.8 a 60.9 mg L d? [52].

Tabla 1. 2. Perfil de acidos grasos (%) del género Nannochloropsis spp. Cuadro modificado
[32].

Especies  Cuo Cie:0 Cie1 Ciso Cis1 Cis2 Cis:3 Coo:a Coos

N. oculata - 26.7 26.6 0.6 5.9 5.3 0.1 7.1 20.2
CS179

N. oceanica 45 45.9 22.7 0.6 22.2 0.7 0.5 2.5 2.9
CCMP531
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N. oculata 2.1 29.1 28.3 1.9 22.8 2.6 1.6 6.2 5.4
CCMP529

N. limnetica 16.6 2.9 4.6 315 23.8 17.5 - -

CCMP505

N. granulata 2.4 26.2 24 3.3 28.5 4.7 1.6 4.5 4.8
CCMP525

N. gaditana 2.7 39.2 24.1 3.1 14.2 4.7 1.6 4.5 4.7
CCMP527

N. salina 3.3 32.2 254 2.5 15.5 3 0.6 3.6 10.9
CCMP537

N. salina 2.1 32 30 3.2 9.4 2.6 0.9 7.2 12.7
CCMP1176

Promedio 9.6 31 23 2.48 18.8 5.93 3.05 5.09 8.8

En la literatura se describe que las temperaturas idoneas para una mayor productividad lipidica
en Nannochloris sp. y Nannochloropsis sp. se encuentran entre los 20 °C a 25 °C [41]. Un estudio
realizado con N. oceanica mostré que las temperaturas entre 17 a 29 °C favorecen la acumulacion
de TAG y por arriba de los 31°C inhiben la produccién lipidica de acido eicosapentaenoico (EPA)
y las bajas temperaturas por debajo de 9 °C permiten almacenar acidos grasos poliinsaturados
efecto opuesto al de las altas temperaturas que permiten almacenar acidos grasos saturados y
éstos Ultimos junto con los MUFAS (4cidos grasos monoinsaturados) son los principales

componentes de los hidrocarburos verdes [6,52].
1.3.2 Biocombustibles de tercera generacion a partir de aceites de microalgas

Los biocombustibles a partir de aceites de microalgas pertenecen a la tercera y cuarta generacion
los cuales aun se encuentran en desarrollo (Ver Figura 1.4.). Ademas, su contenido rico en
aceites y almidones las posiciona como una excelente fuente de biocombustible de primera

calidad [5,46,53]. En el ambito energético a partir de la conversién directa de sus lipidos y aceites
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(ver Tabla 1.3) se producen combustibles como bioturbosina, biodiesel y biogasolina
[4,12,13,54,55].

El perfil de acidos grasos ejerce un impacto significativo en las propiedades de los combustibles
derivados de los aceites, como su poder calorifico, lubricidad, viscosidad, comportamiento a bajas
temperaturas y estabilidad oxidativa [56]. Los perfiles de &cidos grasos para las microalgas se
presentan dentro del rango tipico de Ci6-15 cOn una alta proporcion de acidos grasos insaturados,
la presencia de compuestos oxigenados en el mismo puede ocasionar corrosion elevada y un
bajo valor calorifico, siendo de importancia contrarrestar estos inconvenientes y mejorar las
propiedades de los aceites vegetales, por lo que se requiere un proceso adicional denominado
hidrodesoxigenacion (HDO) [57].

BIOMASA

Cultivo Residuos y
sustentable bioproductos
, AN
v v v v
Primera Segunda Tercera Cuarta Biomasa sélida de fuentes
o o o . s naturales
generacion generacion generacion generacion i
Microorganismos
Productos Productos de macroaliaS' ¥ Ingenierfa
agricolas: Residuos : geMtichde
g ) -Levaduras Microorganismos: Madera (Lefia, astillas
b agricolas: -::cntge‘:'sas - de madera)
~Caffa de azticar : : -Modificacién Bagazo
-Biomasa -Microalgas genética de
-Papa 4 : Estiércol
lignoceluldsica -Macroalgas microal tr
-Aceite de semillas: -Partes de plantas !c REILES y LLE Semillas
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aceite de palma, “Estiércol
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-Jatrofé \isado
-Camelina -Todos los residuos
) Remollacha desde madera,
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v v \ 4 A 4

Chowdhury et al. [58] y Sadatshojaei et al. [5].

Figura 1. 4. Categoria de la biomasa para la produccion de biocombustibles, modificado de



Tabla 1. 3. Algunas microalgas de las que se han extraido aceites o lipidos para producir biocombustibles.

Autor Microalga Biocombustible Medio de Técnica Catalizador Referencia
cultivo
Hillen et al., Botryococcus Combustible de / Hidroprocesamiento Cobalto [16]
1982 Braunii aviacion de aceite molibdato
Makareviciene Chlorella Biodiesel Cultivo Transesterificacion NaOH [17]
et al. 2014 protothecoides heterotrofo
Veillette et al., C. Biodiesel / Transesterificacion Amberlyst-15 [55]
2017 protothecoides
Cooney et al., C. Biodiesel / Transesterificacion CHsCOCL [54]
2009 prototheocoide
D'Ocacetal., C. pyrenoidosa Biodiesel / Transesterificacion H2SO4 [54]
2011
Ehimen et al., Chlorella sp. Biodiesel BG-11 Transesterificacion H.SO, [54]
2010a, 2010b
De Luna et al., Chlorella sp. Biodiesel / Transesterificacion Li OH [55]
2017
Gomez et al., Chlorella sp. Bio-jet fuel / Hidroprocesamiento Zeolita [16]
2017 de aceite mesoporosa
Cercado et al., C. vulgaris Biodiesel / Transesterificacion K-pumice [54]
2018
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Tran et al., C. vulgaris Biodiesel Medio Basal = Transesterificacion Lipasa [54]
2012 modificado inmovilizada de
Burkholderia
Tangy et al., C. vulgaris Biodiesel / Transesterificacion SrO-C [54]
2016
Noyala et al., Desmodesmus Biogasolina Medio Bold  Pirdlisis del extracto Alimina [15]
2022 sp. Basal lipidico en n-
hexano
Liu et al., 2015 Isochrysis Biodiesel / Transesterificacion H>SO4 [54]
zhangjiangensis
Carrero et al., Nannochloropsis Biodiesel / Transesterificacion  zeolita jerarquica [55]
2011 gaditana (h-beta)
Umdu et al., N. oculata Biodiesel / Transesterificacion CaO/AlLO3 [54]
2009
Teo et al., N. oculata Biodiesel / Transesterificacion CaMgO/AI203 [55]
2014
Teo et al., N. oculata Biodiesel / Transesterificacion Ca(OCHg)2 [55]
2014
Lietal., 2011 Nannochloropsis Biodiesel Cultivo de Transesterificacion MgO/ZrO- [55]
sp. agua de mar
sintética
Poddar et al., Nannochloropsis Biokeroseno / Hidroprocesamiento = CoMoP/AI203 [16]
2018 sp. de aceite
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Wadood et al., Parachlorella Biodiesel Medio Bold Transesterificacion RHS [55]
2019 kessleri Basal
modificado
Mandotra et Scenedesmus Biodiesel BBM, CHU-  Transesterificacion H2S04 [17]
al., 2014 abundant 13
modificado y
BG-11
Guldhe et al., S. obliquus Biodiesel / Transesterificacion Lipasa de P. [55]
2015 Fluorescence
Guldhe et al., S. obliquus Biodiesel Medio Bristol  Transesterificacion Cr-Al [55]
2017
Johnson and Schizochytrium Biodiesel Cultivo Transesterificacion H2SO4 [54]
Wen, 2009 limacinum heterétrofo
con glicerol
crudo
Sumprasit et Spirulina Biodiesel Medio de Transesterificacion H2S04 [17]
al., 2017 platensis Zarrouk
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1.4. Procesos tecnoldgicos para la produccion de biocombustibles a partir de aceites
vegetales

1.4.1 Reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) de aceites vegetales

La reaccion de hidrodesoxigenaciéon (HDO) tiene como principal funcién saturar los enlaces de
carbono-oxigeno con hidrégeno para que de esta forma este gas desplace al oxigeno y se una al
carbono formando hidrocarburos saturados. La reaccién HDO en hidrocarburos se realiza a 250
°C a 600 °C, lo cual incide en la velocidad de la reaccién [57,59].

La HDO se considera un método eficaz para eliminar el oxigeno de los aceites empleados. En
este proceso, los compuestos oxigenados presentes en el aceite vegetal reaccionan con la
inyeccion de hidrégeno a alta presion y temperatura en presencia de un “catalizador” el cual es
una sustancia quimica utilizada para acelerar la conversion de una materia prima a un producto
y pueden ser de naturaleza heterogénea (en una fase diferente, generalmente sdélida) y su
eleccidn se realiza segln las caracteristicas especificas de la reaccion y los objetivos del proceso
industrial [60].

El propésito principal del proceso de hidrodesoxigenacion (HDO) como se observa en la Figura
1.5, es disminuir la relacion O-C vy, simultaneamente, aumentar la relacibn H-C, la

hidrodesoxigenacion de aceites ocurre por tres vias principales [61]:

- En la via HDO, los enlaces dobles de las cadenas de acidos grasos se saturan mediante la
adicion de hidrégeno molecular sin romper enlaces, esta accion elimina el oxigeno en forma de
agua. La hidrodesoxigenacién de los triacilglicéridos puede ocurrir mediante tres vias de

descomposicion diferentes (migracion de hidrogeno, eliminacién y desoxigenacion directa).

- En la via de descarboxilacién, el grupo carboxilo: COOH se elimina de la cadena de
triacilglicéridos mediante una ruptura directa de enlace C-C en presencia de Hz, lo que resulta en
la produccion de alcanos lineales. Por lo tanto, la desoxigenacién de la materia prima se logra

mediante la liberacion de CO, como subproducto del mecanismo de descarboxilacién.

- Enla via de descarbonilacion, el grupo carbonilo: C=0 se elimina de la cadena de triacilglicéridos
mediante una ruptura directa de enlace C-C en presencia de Ha, lo que también resulta en la
produccion de alcanos lineales, se logra mediante la eliminacion de O: y la liberacion de CO y
H-0.
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Figura 1. 5. Hidrodesoxigenacién de Triacilglicéridos por sus tres vias principales:

Hidrodesoxigenacion (a,b), Descarboxilacion y Descarbonilacion (c) [61].
1.4.1.1 Catalizadores mas usados en HDO para aceites vegetales

Para la conversion de aceites vegetales, se han empleado diversos catalizadores en la reaccion
de hidrodesoxigenacion. Los catalizadores convencionales de HDO son catalizadores de CoMo
o NiMo con soporte de Al,O3 0 zeolita que son acidos, amigables con el medio ambiente y tienen

una excelente capacidad de hidrodesoxigenacion [62].

Tradicionalmente, los catalizadores de metales de transicion se han utilizado en hidrogenacion

catalitica de aceites vegetales por su capacidad para activar el hidrégeno [62]. Sin embargo, se
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continGa trabajando en la propuesta de catalizadores mas econémicos y con mejor actividad

catalitica en los procesos de reaccion de HDO [59,63].

De igual manera la impregnacion de metales juega un papel importante en la reacciéon de HDO,
se ha visto por ejemplo que los catalizadores NiMo utilizados en la industria del petréleo para
hidrodesulfuracion (HDS), tienen ademas una alta actividad de hidrodesoxigenacién, sin
embargo, una mala dispersion de las fases metdlicas al momento de la impregnaciéon puede
causar un efecto negativo dando lugar a una baja actividad catalitica [64]. De igual manera el
porcentaje de impregnacion para una sinergia adecuada de los metales NiMo es del 3.5 % a 4.5
% de niquel y 11.5 % a 12 % de molibdeno, estos porcentajes propician un adecuado balance de
particulas clave como el MoOs, NiS y NiO que son las formas activas y llevan a cabo la HDO
[64,65].

1.4.2 Hidrocraqueo catalitico de aceites vegetales

El hidrocragueo es un proceso que involucra dos fases que combinan el craqueo catalitico y la
inyeccion de hidrégeno a través de catalizadores que dan lugar a los combustibles [66]. El
hidrocraqueo se desarroll6 por primera vez en Alemania durante el periodo de los conflictos
bélicos de la primera y segunda guerra mundial. Este importante avance en el hidrocraqueo
estaba directamente relacionado con el desarrollo de catalizadores a base de zeolita. Este
procedimiento era utilizado en el refinado del petréleo y en la actualidad es utilizado tanto para la

refinaciéon del petréleo como para la produccion de biocombustibles [67].

El hidrocragueo o hidrodesintegracion de aceites vegetales se realiza tipicamente utilizando un
catalizador bifuncional en el que la funcién de craqueo es proporcionada por el soporte acido y la
funcién de hidrogenacién-deshidrogenacion es proporcionada por el metal. Los soportes amorfos
como la silice-alimina, asi como las zeolitas convencionales y jerarquicas o combinaciones de

ambas, son soportes acidos potenciales para metales como Pt, Pd, Co, Ni, Mo, W, etc.[68].

En lo que respecta a los aceites vegetales para obtencioén de gasolina, se demostroé que pueden
obtenerse varios alcanos de la gama Cs-Cis a la que pertenece el diésel renovable y la gasolina
cuando se ajusta el grado de hidrodesoxigenacion e hidrocraqueo en particular usando los
catalizadores de zeolita-alumina soportados por NiMo, los cuales han sido eficaces mostrando
selectividad por estas cadenas de hidrocarburos, siendo el NiMo/USY-AL,O3 selectivo para el
diésel y el catalizador NiMo/Beta-Al.O3 para la gasolina [67,69]. Hoy en dia se da importancia a

la utilizacion de metodologias para la obtencién de combustibles en una menores etapas de
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reacciéon, ya que reduce significativamente los costos de produccion. Uno de estos procesos
tecnolégicos que se lleva a cabo en dos etapas es el conocido como HEFA (Hydroprocessed

Esters and Fatty Acids) por sus siglas en inglés, el cual describiré a continuacion.
1.4.3 Proceso HEFA (hidroprocesamiento de esteres y 4cidos grasos).

El proceso de hidrotratamiento de ésteres y acidos grasos (HEFA, por sus siglas en inglés) es
una tecnologia bien establecida por la American Society for Testing and Materials (ASTM) para
la eliminacién de oxigeno, asi como para la saturacién de olefinas y aromaticos que daria lugar a
biocombustibles como el biodiesel y el combustible de aviacién e involucra procesos como la
hidrogenacién, isomerizacion y craqueo del producto. En caso de requerirse se realiza una

separacion del producto deseado para purificarlo de otros productos obtenidos.

El proceso HEFA esté bien descrito a partir de materias primas como los aceites. La primera
etapa consiste en una hidrogenacion catalitica, un proceso que afiade hidrégeno para saturar los
enlaces dobles presentes en grasas y aceites. La segunda etapa es la hidroisomerizacion y
craqueo que convierte los hidrocarburos lineales en estructuras ramificadas, mientras que el
hidrocraqueo rompe y satura estos hidrocarburos para obtener diversos hidrocarburos parafinicos
[70].

El hidrotratamiento de ésteres y acidos grasos (HEFA) (Figura 1.6), actualmente se emplea para
la obtencién de combustible sintéticos de aviacion y diésel verde proveniente de aceites
vegetales, reciclados de cocinay bioaceites [71], pero podria modularse para generar biogasolina

y transformarla en gasolina sintética (gasolina muy parecida a la de origen fosil).
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Figura 1. 6. Fases del proceso HEFA, para produccion de combustible. Figura modificada [72].
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1.5. Biogasolina

El origen de la biogasolina (hidrocarburo de Cs-C12 que es un combustible liquido para motores
de combustién interna) a partir de biomasa se remonta a 1920, cuando los alemanes Franz
Fischer and Hans Tropsch desarrollaron un catalizador y un reactor capaz de transformar carbén
en combustible liquido mediante un proceso de gasificacién al que adjudicaron el nombre de

sintesis Fischer-Tropsch [73].

Una de las propiedades clave de la gasolina es su valor antidetonante o nimero de octano, que
le confiere estabilidad en su uso y almacenamiento (Bakhtyari et al. 2017; Macias, and Gonzélez
Marrero 2019) . Su estructura quimica es similar a la gasolina convencional derivada del petréleo,
compuesta por parafinas (4-8 %v/v), isoparafinas (25-40 %v/v), cicloparafinas o naftenos (3-7
%Vv/v), olefinas (2-5%v/v) y aromaticos (20-50 %v/v). Entre estos componentes, las isoparafinas
(parafinas ramificadas) y los compuestos arométicos son especialmente valoradas debido a que
Su presencia indica un mayor octanaje [57,63].

1.5.1. Especificaciones de la calidad de la gasolina

La biogasolina debe ser capaz de cumplir la normativa nacional mexicana NOM-016-CRE-2016
[75], para un combustible de motor de combustién interna (Tabla 1.4) y la normativa internacional
de organizaciones como la “D 4814” de la ASTM (American Society for Testing and Materials) en

Estados Unidos y la organizacion ISO (International Organization for Standardization) [76,77].

Tabla 1. 4. Especificaciones de la calidad de la gasolina en la Normativa Mexicana [75,76].

Propiedad Unidad Premium regular Prueba ASTM D-
4814
#Octano (RON?Y) Adimensional 94 minimo - D2699
#Octano (MON?) Adimensional - 82 minimo D2700
indice de Octano  Adimensional 91 minimo 87 minimo D2699 Y D 2700
Olefinas % vol. 12.5 maximo - D1319
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Aromaticos % vol. 32 maximo - D1319, D5580 Y

D6277
Benceno % vol. 2 .0 maximo 2 .0 maximo D3606, D5580 Y
D6277
Azufre total mg/kg 30-80 30-80 D5453, D2622, D7039
maximo maximo Y D7220
Oxigeno % masa 2.7 maximo = 3.7 maximo D4815 Y D5845

1.Octanaje medido en laboratorio (RON) y 2. Octanaje probado en un motor estatico (MON).

Tabla 1. 5. Especificaciones Internacionales de la calidad de la gasolina. [76,77].

NORMAS PARA GASOLINA ISO ASTM D4814
Propiedad Unidades Min.  Max. Prueba Min. | Max. Prueba
NUmero de Adimensional 98 / EN 5164 94 / D2699

Octano (RON)

Ndmero de Adimensional 88 / EN5163 82 / D2700
Octano (MON)

Azufre mg/kg / 10 20846 / 20 D2622
Oxigeno % m/m / 2.7 EN 22854 / 2.7 DA4815

y
D5599
Olefinas % viv / 10 3837 / 12 D1319
Arométicos % viv / 32 3837 / 32 D1319
Benceno % viv / 1.0 EN 22854 / 1.0 @ D5580
Presion de vapor kPa 45 105 EN 13016 54 103 D5191
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Goma no lavada mg/ 100 mL / 0.3 6246 / 0.7 D381
Goma lavada mg/ 100 mL / 0.05 6246 / 0.05 D381

Densidad Kg/m?3 720 775 3675 715 770  D4052

1.5.2 Catalizadores mas utilizados para producir biogasolina a partir de aceites vegetales.

La produccion de biogasolina se ha realizado de tres fuentes principales de biomasa: La biomasa
de almidén/ azucar, la biomasa lignoceluldsica (Compuesta de Lignina, hemicelulosa y celulosa)
y los triacilglicéridos [57]. En su mayoria se ha realizado la obtencion de biogasolina a partir de
diversos aceites vegetales (Tabla 1.6) y utilizando diferentes catalizadores [60].

Tabla 1. 6. Produccién de biogasolina a partir de aceites vegetales. Tomado de [60] y

modificado.
Catalizador Materia prima % Rendimiento

HZSM-5 Aceite de palma 48.5

HZSM-5/Al,03 Aceite de palma 47
E-cat Aceite de algodon 33.7
Nano-ZSM-5 Aceite de palma reciclado 37.05
H-AIMCM-41 Aceite de palma 29.4
HZSM-5 Aceite de palma 28.87
USY/ZSM-5 Aceite de girasol 43.5

HZSM-5 Aceite de Jatropha 50
H2S04 Aceite de semilla de caucho 48.3
V205 Aceite de girasol 29.2
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FeZnCuzZSM-5 Aceite de palma 59

ZSM-5 Aceite de Soya 32.21
usy Aceite de Jatropha 38.61
ZSM-5 Aceite de semilla de caucho 34.86
E-cat Aceite de girasol = 40
HZSM-5 Aceite de cocina reciclado 35.0
HY Aceite de palma 34.25
ZSM-5 Aceite de palma 42.6

En la literatura se han reportado pocos estudios con microalgas para obtener biogasolina [78,79]
con porcentajes de rendimiento del biocombustible menores al 40 % y con cantidades
considerables de compuestos sulfurados, los cuédles han sido eliminados con catalizadores NiMo
[60,80-82].

1.5.3 Procesos tecnolégicos en la produccion de biogasolina a partir de aceites vegetales.

La biogasolina se ha obtenido a partir de diversos procesos tecnoldgicos (Tabla 1.7) cuyo interés
se centra en el desarrollo de combustibles sintéticos, es decir, que imite las propiedades del
combustible derivado del petréleo. Ademas, se requiere que los materiales crudos utilizados
puedan integrarse sin cambios significativos en la infraestructura existente, lo que se conoce
como bhiocombustibles sintéticos "drop-in" [73]. Uno de estos procesos a partir de aceite vegetal
es el craqueo catalitico que ocurre a una temperatura 6ptima de 250 a 550 °C durante un periodo
de 2 a 6 horas a partir de un catalizador que juega un papel crucial en el proceso de conversion
pues se ha observado que la alta acidez del catalizador juega un papel importante en la
produccion de biogasolina con un alto nimero de octano [73,83]. Otro proceso tecnolégico
utilizado para producir biogasolina es la pirdlisis (craqueo térmico), donde se lleva a cabo un
proceso de descomposicion a elevadas temperaturas por encima de los 550 °C en ausencia de

oxigeno para convertir el producto utilizado en combustible liquido denominado bioaceite y
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posteriormente se lleva a cabo un reformado del producto, donde de igual manera se utilizan

catalizadores para acelerar el proceso [15,73].

Tabla 1. 7. Biogasolina obtenida a partir de diversas materias primas, procesos tecnolégicos y

catalizadores.

Materia Prima Técnica utilizada Catalizador % de Ref.
biogasolina
Aceite derivado de Craqueo catalitico y Dos catalizadores 19.3 [84]
biomasa sintesis de olefinasa  La/HZSM-5y
lignocelulésica presién atmosférica LTG-0
Residuo saponificado Craqueo catalitico Na, CO3 12.7 [85]
de aceite de palma
Bioaceite de Pir6lisis usando Catalizador de 33.5-40 [15]
microalga directamente las alimina
Desmodesmus sp. microalgas secas y su
extracto en n-Hexano
Aceite compuesto de  Craqueo catalitico Cu/ZSM-5y - [60]
acido linoleico Ni/ZSM-5
Aceite de cocina Craqueo catalitico CaCOs producido 30 [81]

usado

de céscara de

huevo
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JUSTIFICACION

El uso intensivo de combustibles fosiles ha incrementado las emisiones de gases de efecto
invernadero, con el diéxido de carbono (CO2) como el principal responsable a nivel mundial del

cambio climatico.

A pesar de los esfuerzos internacionales para disminuir la huella de carbono, dos sectores en
especifico son los principales contribuyentes: el energético y el transporte. Esto destaca la

necesidad urgente de alternativas sostenibles a los combustibles fésiles.

Dentro de las alternativas propuestas se encuentran la biomasa de microalgas, debido a la
capacidad de estos microorganismos para capturar el CO, e incorporarlo en sus procesos
metabdlicos de crecimiento, ofreciendo una neutralidad de emisiones. No obstante, la produccion
de biocombustibles a partir de esta biomasa enfrenta varios desafios, como el alto costo y la baja
productividad en la extraccion de aceite que es materia prima para la generacion de combustibles

para el transporte como la biogasolina.

Un problema significativo, es la eliminacion del exceso de oxigeno y otros contaminantes en los
combustibles obtenidos para mejorar su calidad. Los métodos actuales para lograrlo son
complejos y costosos, involucrando multiples etapas. La hidrodesoxigenacion (HDO) es un

proceso que ha sido poco explorado en el contexto de la biomasa de microalgas.

Por tal motivo esta tesis propone obtener biogasolina a partir de microalgas con mayor calidad y
mas limpia que el combustible convencional, mediante la optimizacién del proceso de HDO
utilizando un enfoque "one-pot", que combina la hidrodesoxigenacion, el craqueo y reformado del

producto.

Este estudio busca ampliar el conocimiento de las biogasolinas, principalmente las de tercera
generacion a partir de biomasa de microalgas comparando su composicion de hidrocarburos y

oxigeno con base a la normativa existente para la gasolina convencional.
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PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢ Cual es el efecto de la hidrodesoxigenacion one-pot sobre la biogasolina producida a partir de

extractos lipidicos de microalgas?

¢Las biogasolinas cumplen con las normativas existentes para el combustible convencional?

HIPOTESIS

La biogasolina obtenida mediante hidrodesoxigenacion one-pot a partir de lipidos de microalgas

marinas tendra una composicion de hidrocarburos y oxigeno similar a la gasolina convencional.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener biogasolina mediante la reaccion HDO one-pot de extractos lipidicos de microalgas

marinas (Nannochloropsis sp. y Nannochloris sp.) y comparar su calidad con la normativa

existente para el combustible convencional a partir de los compuestos obtenidos, hidrocarburos

y peso en oxigeno.

OBJETIVOS PARTICULARES

Obtener biomasa y extractos lipidicos de Nannochloris sp. y Nannochloropsis sp. (cepas
NSRE-1 y NRRE-1) a partir de su escalamiento a 200L.

Sintetizar y caracterizar por fisisorcién de N y difraccion de rayos X (DRX) un catalizador

heterogéneo con caracteristicas microporosas y mesoporosas.

Obtener biogasolina via HDO one-pot a partir de los extractos lipidicos de

Nannochloropsis sp. y Nannochloris sp.

Caracterizar los productos de reacciéon HDO por cromatografia de gases-espectrometria
de masas (CG-EM)

Comparar las biogasolinas obtenidas con la composicion en hidrocarburos y oxigeno de

las normativas nacionales e internacionales para gasolina convencional.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

FASE 4.

PRODUCCION DE
BIOGASOLINA ViA
HDO ONE-POT Y
CARACTERIZACION
DE PRODUCTOS

OBTENIDOS.

2.1 Produccién de biomasa
2.1.1 Cepas utilizadas

Las especies microalgales fueron: Nannochloropsis sp. (NSRE-1) y Nannochloris sp. (NRRE-1)
pertenecientes al cepario de la Unidad de Energia Renovable del Centro de Investigacion
Cientifica de Yucatan.
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2.1.2 Cultivo de microalgas y produccién de biomasa

Se realiz6 una resiembra en matraces Erlenmeyer de 100 mL a los cuales se les adicion6 90 mL
de medio de cultivo Guillard f/2 (Anexo 1), y se procedié a inocular con 10 mL (10 % de in6culo)
de cultivo proveniente de las cepas madre NSRE-1 y NRRE-1. En total se realizé una réplica para
cada cepa y se sometieron a las siguientes condiciones de cultivo en laboratorio: pH 7-8, 25 °C
de temperatura, 100 pmol/m?s?, fotoperiodo Luz: oscuridad 12:12 y 30 UPS de salinidad durante
15 dias. Posteriormente se trasladaron en tubos Falcon de 50 mL a las instalaciones de UNAM-
SISAL donde se realiz6 el escalamiento de las cepas en aerobiosis para obtener cultivos en etapa
exponencial. Las cepas de microalgas NSRE-1y NRRE-1 se escalarona 1L, 10Ly 200 L (Figura
2.1) con un inoculo del 10 %, en las mismas condiciones de pH, temperatura, salinidad y
fotoperiodo. En la Figura 2.2 se observan las instalaciones en donde se realizaron los cultivos.

Figura 2. 2. A) Balsas de depdésito de agua que proviene del sistema marino, B) Cuarto de
cultivo, C) Tratamiento con UV de agua marina y D) Depdsito de agua con tratamientos de
cloracion y filtrado que se utiliza en los cultivos.
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Durante el cultivo de las cepas a 1L, 10L y 200L de NSRE-1 y NRRE-1 se monitorearon los
siguientes parametros: pH (7- 8), 25 °C de temperatura, 200 pmol-m=2-s de luz, fotoperiodo luz:
oscuridad 12:12 horas, 30 UPS de salinidad. El cultivo se mantuvo en aireacion constante. Los

pasos que se siguieron para escalar el cultivo a 200 L fueron los siguientes:

I. Para realizar el cultivo de las especies de microalgas marinas, se utiliz6 agua marina
proveniente del sistema costero que previamente se paso por un sistema de filtracion y finalmente
por un filtro calcetin de 1-5 um. El agua se pas6 a través de una tuberia conectada a Luz UV para
eliminar bacterias y evitar su reproduccién. Finalmente se desinfectd con una solucion de cloro al

6 % (0.3 mL de la solucién de cloro por litro de cultivo).

Il. La neutralizaciéon del agua clorada se realiz6 de la siguiente manera: 1) Se comprobo6 la
presencia de cloro en el agua marina tratada con anterioridad utilizando un kit medidor de cloro u
ortolidina; 2) Se realiz6 una solucién madre con 250 g por litro de tiosulfato de sodio y se neutralizé
afladiendo 0.15 mL de la solucién madre de tiosulfato por litro de agua marina tratada.

lll. Se midié la concentracion de sal del agua proveniente del sistema y se ajustd a 30 UPS.

Nota. Es importante mencionar que el agua al almacenarse a la intemperie sufre evaporacién por

lo que aumenta la salinidad, por tal motivo es necesario ajustarla.

IV. Finalmente se afiadieron los nutrientes de medio Guillar f/2 al agua marina tratada y se utilizé
aire filtrado para distribuir los nutrientes y oxigeno. Se monitore6 pH, luz, temperatura, oxigeno y

salinidad para el crecimiento adecuado de las microalgas durante el cultivo.

V. En total para los cultivos a 200 L se traté un volumen de 180 L de agua marina, a los cuales

se afiadi6é 20 L de microalgas cultivadas (10 % de inéculo) para llevarlo a 200 L.

Posterior a su crecimiento a 200 L en las instalaciones de la UNAM-Sisal, los cultivos fueron
trasladados en bidones de 50 L (Figura 2.3), hasta las instalaciones del CICY en la Unidad de
Energia Renovable ubicada en el Parque Cientifico y Tecnologico de Yucatan. Donde se

resguardaron en un cuarto frio a 4 °C para su posterior procesamiento.
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Figura 2. 3. Llenado y traslado de bidones de 50 L a la unidad de Energia Renovable del CICY.

2.1.3 Conteo celular en camara Neubauer

Se realiz6 el conteo celular de las cepas de NSRE-1 Y NRRE-1 con un microscopio 6ptico y un
hematocitdmetro Neubauer y se emplearon las formulas (1) y (2) para calcular la concentracion

celular [44,86]:

No.de células contadas
Cel/uL = — 2 - y ——— (1)
superficie de conteo (mm?2)+profundidad de la camara (mm)=*dilucién

O bien:

No.de células contadas x 50 000 (2)
1mL =factor de diluciéon

Cel/pL =

El conteo se realiz6 en cinco cuadros ubicados dentro del cuadrante central de la camara

Neubauer, tomando 10 pL de cultivo para su observacion (Figura 2.4).
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Figura 2. 4.Camara Neubauer, donde se observa el area de conteo celular empleado en este
estudio. Se observan en verde los cinco cuadrantes considerados para el conteo celular.

2.2 Recuperacion de biomasa
2.2.1 Floculacion

Los cultivos se trasvasaron a bidones de 50 L que se llenaron a 40 L de capacidad, en total se
procesaron 5 bidones. Posteriormente se flocul6 la biomasa con 17 mL de NaOH al 0.5 N por litro
de cultivo, con agitacion vigorosa por 5 min y agitacion leve durante 5 min. Se monitoreo el pH

cada 10 min (ver Anexo 2) hasta finalizar el proceso de floculacion de 30 minutos [28].
2.2.2 Eficiencia de la floculacion

Se realiz0 el célculo del porcentaje (%) de eficiencia de la floculacion, para lo cual se tomaron
alicuotas de 500 pL a los diferentes tiempos de floculacion (0, 10, 20 y 30 min), para su conteo
celular [28]. El conteo se realiz6 por triplicado en la cAmara Neubauer y se promedid el nimero
de células obtenido. Finalmente se determiné el porcentaje de eficiencia de floculacion[28], por
lo que se empleo la férmula (3):
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Donde:

EF= % de eficiencia de floculacion

Ci= Concentracion inicial de célula EF =[x 100 A3)

Cf= Concentracién final de células
2.2.3 Sifonado, centrifugado y liofilizado

Se retird el sobrenadante por sifon (Figura 2.5) y el precipitado se centrifugo en el equipo industrial
Thermo Fisher Scientific SL40R (Figura 2.6) a 4,500 rpm, durante 10 minutos a 4 °C. Al término
se recuperé la biomasa humeda, se pesd, se sometié a congelacidn critica y se liofilizé por 72 h
en el equipo Labconco; Modelo 77530 a 0.100 mBar y -56 °C. Finalmente, la biomasa liofilizada

se resguardé en un desecador.

El rendimiento de biomasa (g. L) se calculé con base al peso seco total por volumen de cultivo
utilizando la férmula (4).

Donde:

R= Rendimiento de biomasa

Xi= Concentracion inicial

Xf =Concentracion final R=[Xi—Xf)/(T1—-T2)] (4)
T1= Tiempo inicial

T2= Tiempo final

La productividad de la biomasa (g L d?!) se determiné de acuerdo con la biomasa seca de las

microalgas utilizando la férmula (5) [87].

.. . biomasa seca
Productividad de biomasa seca = - - _ (5)
volumen de cultivo (L) x dias de cultivo
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Figura 2. 5.Se observa el procedimiento de sifonado de cultivos, posterior a la floculacion.
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Figura 2. 6. A) Centrifuga industrial Thermo Fisher Scientific SL40R, B) Contenedores dentro
de centrifuga, C) Contenedores de 500 mL vacios y D) Contenedores de 500 mL con biomasa

liquida.
2.3. Extracto lipidico de microalgas

2.3.1 Obtencion de extracto lipidicos de microalga

Para la extraccion de lipidos totales la biomasa liofilizada se sometié a un sistema de solvente
1:2 (viv) cloroformo y metanol [88,89,90] durante 3 h a 40 °C y 150 rpm (Figura 2.7).
Seguidamente se utilizaron embudos de separacion de 500 m L (Figura 2.8) para obtener la fase
liquida (extracto con solventes) y la fraccion sélida (biomasa de microalgas). Las extracciones se
realizaron por triplicado y la fraccion liquida que contenia los lipidos de las microalgas se recuperé
en viales y se dej6 evaporar (Figura 2.9) en una campana de extraccion.
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Posteriormente los extractos se sometieron a una segunda evaporacion por rotavapor a 40 °C y
80 rpm para eliminar humedad y se transfirieron en viales a peso constante. Finalmente se realiz6

la cromatografia en capa fina (CCF) para la identificacion de fracciones, principalmente de las

fracciones correspondientes a los TAG.

El contenido de lipidos en porcentaje (%) se cuantificé mediante la formula (6) [91].

% LipidOS — (g de lipidos recuperados ) %100 (6)

g de biomasa seca

Figura 2. 8.. Embudos de separacion en soportes universales, donde se colocaron los

extractos.

Figura 2. 9.Contenedores donde se depositd el extracto para su evaporacion.
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2.3.2. Procesamiento del extracto por cromatografia en columna (CCG).

De los extractos lipidicos obtenidos se filtraron 0.978 g de la cepa NSRE-1 y 0.946 g de NRRE-1
por una columna cromatografica empacada en silice (10 cm de altura y 14 g del absorbente) con
metanol como Unico solvente con tamafio de particula de 0.007 um que fungié como fase
estacionaria. El empacado de las columnas (2 en total) se realiz6é con el volumen de gel de silice
calculado y hexano en una relacion 1:2 silice/hexano. Posteriormente se prepararon las cabezas
de las columnas (extracto de microalga impregnado en silice), las cuales se adicionaron al
finalizar el empacado (Figura 2.10).

La recoleccion del filtrado se realizd6 en tubos de ensayo marca PIREX N° 9800 y 9801.
Posteriormente se realizé el procedimiento de peso constante a los viales donde se deposito el
extracto filtrado y finalmente se realiz6 el procedimiento de cromatografia de capa fina para
identificar la polaridad de los compuestos que lo conforman.

Figura 2. 10. Empacado de la columna con la adicién de hexano y silica gel. A) Se observa la
columna preparada con la cabeza y B) Se observa el procedimiento de empacado en la
columna marca ESEVE, 2427.
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2.3.3 Identificacién del extracto crudo y purificado por cromatografia en capa fina (CCF).

Se emplearon placas de gel de silice (cromatofolios Merck, silicagel 60) como fase estacionaria
y se realiz6é un lavado previo de capilares con metanol, cloroformo y acetona. Una vez lavados
los capilares fueron utilizados para colocar las muestras en las placas de gel de silice,
seguidamente se realiz6é una solucién que fungié como fase movil con hexano, acetato de etilo y

acido acético en una proporcion 9:1:0.1 (v/v).

Finalmente, el revelado de las placas se realiz6 empleando una solucion de acido fosfomolibdico
al 10 % en acido sulfurico y aplicando calor. Se utilizé aceite de soya, que permitio identificar la
presencia de TAG y se compar6 con la polaridad de los compuestos presentes en los extractos
lipidicos de las microalgas (Figura 2.11).
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Figura 2. 11. Cromatografia de capa fina: A) Placas de silica gel, B) Capilares y C) solventes.
2.4 Sintesis y caracterizacion del catalizador heterogéneo NIMO/ZSM5-SBA15

2.4.1 Sintesis del catalizador heterogéneo soporte/catalizador

La sintesis del catalizador se realizé de acuerdo con metodologia modificada por Zhang et al.,
(2018), Morales et al. (2015) y Villafan (2023) [92,93,94]. Se adecud la metodologia para obtener
un catalizador con sitios activos mas estables, utilizando una Zeolita ZSM-5 con relacion Si/Al de
80. El porcentaje que se sintetizé de SBA-15 fue de 30 % y de ZSM-5 del 70 % del peso del
soporte. Para el catalizador finalmente obtenido al impregnar los metales Ni y Mo se obtuvieron
los siguientes porcentajes en peso: 24 % de SBA-15, 56 % de ZSM-5, 9% de sal de Molibdeno
(12 % de contenido de molibdeno), 11 % de Sal de Niquel hexahidratada (4 % de contenido de

niquel).
2.4.1.1 Sintesis del soporte

La sintesis del soporte se realiz6 a partir de ZSM-5 (Compafiia Zeolyst) y SBA-15. Primeramente,

se pesaron 5 g de Zeolita en una balanza analitica y se pasé a su forma protonada mediante
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calcinacién en una mufla (Figura 2.12) utilizando una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta
550 °C durante 3 h. Seguidamente se procedi6 a realizar la sintesis de la SBA-15 a partir de una
mezcla de Pluronic 123, HCI (acido clorhidrico), TEOS y se integré la Zeolita previamente

calcinada.

Figura 2. 12. Mufla marca Vulcan 3-500 donde se realizaron las calcinaciones en diversas

etapas de la sintesis del catalizador.

Se realiz6 la solucion A: Por cada 1.75 g de Zeolita calcinada se adicionaron 81.25 mL de HCI al
0.4 My 0.75 g de Pluronic 123. Se colocé la solucién a bafio Maria a 35 °C y 300-600 rpm.

Se realiz6 la solucion B: Se afiadio 8.75 mL de HCly 3.75 mL de TEOS gota a gota y se coloco
la solucién B en un bafio Maria a 35 °C y 100-150 rpm.

Posteriormente se unieron la solucion Ay B en un vaso de teflon afiadiendo la solucion B gota a
gota y se coloco el vaso de teflon a bafio maria a 35 °C y 300 rpm durante 20 h (Figura 2.13). El
vaso de teflon se colocé dentro de una autoclave a bafio con glicerol y se agit6 a 300 rpm durante
24 h (Figura 2.14).




Figura 2. 13. Soluciones realizadas para la sintesis del soporte a una temperatura de 35 °C a
bafio maria: A) solucion con HCL al 0.4 M, Pluronic 123 y zeolita calcinada, B) solucion de HCl y
TEOS donde se observa la bureta utilizada para afiadir el TEOS gota a gota. C) vaso de teflon

donde se unieron las soluciones a bafio maria a 35 °C y 300 rpm.

Figura 2. 14. Bafio de parafina donde se colocé el autoclave que contiene en su interior el vaso

de teflébn con las soluciones de sintesis.

2.4.1.1.1 Filtracion del soporte

Se procedio a vaciar el soporte sintetizado en papel filtro dentro de un embudo buchner (Figura
2.15.a) y se filtrdé en un sistema al vacio realizando lavados al soporte y adicionando 350 mL de
H.O destilada (Figura 2.15.b). Seguidamente se recupero el contenido en el papel filtro y sec6 a

temperatura ambiente durante 12 h.

Figura 2. 15. A) Embudo Buchner de 100mm utilizado para la filtracion al vacio del catalizador y

B) Sistema de filtracion al vacio.
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2.4.1.1.2 Calcinacién y saturacion del poro del soporte

Se procedi6 a realizar la calcinacién del soporte previamente filtrado en una mufla (Figura 2.12)

bajo las siguientes condiciones:

Rampa # 1: 1 °C/min hasta llegar a 300 °C durante 30 minutos.

Rampa # 2: 1 °C/min hasta llegar a 600 °C durante 6 h.

La primera rampa tuvo una duracién de 7 h 'y la segunda rampa tuvo una duraciéon de 19 h.

Posterior a la calcinacion en mufla se realizo la saturacion del poro del soporte. La saturacion del
poro consistio en afiadir H,O destilada hasta hidratar al soporte sintetizado. En total se utiliz6 2.5
mL de agua destilada para impregnar 1g de soporte sintetizado. Finalmente se dejé secar durante
1 h en la estufa a 80 °C (Figura 2.16) y por 24 horas a temperatura ambiente, posteriormente se

procedi6é a impregnar los metales.

Figura 2. 16. Soporte secado a temperatura ambiente posterior a su hidratacion con H,O
destilada para la prueba de saturacion del poro.

2.4.1.2 Sintesis del catalizador: impregnacion de metales
2.4.1.2.1 Impregnacién de Niquel (Ni).

El porcentaje utilizado para impregnar el niguel (Ni) fue del 4%. El reactivo utilizado como
precursor de niquel fue el niquel hexahidratado o (Ni (NO3)'6H,0) con pureza del 97 % y se
realiz6 una comprobacién de masa tedrica del reactivo para preparar una soluciéon de 4 mL esto
con el fin de obtener la concentracion del niquel al 100%. Se dejé secar el catalizador impregnado
con niquel en la estufa por 30 min a 80 °C y durante 24 h a temperatura ambiente. Finalmente se

calcin6 en una mufla a 5 °C/min hasta 550 °C y manteniéndose durante 5 h (Figura 2.17).

40



-

Figura 2. 17. Impregnacion Ni y secado a temperatura ambiente durante 24 h.
2.4.1.2.2 Impregnacion de Molibdeno (Mo).

El porcentaje utilizado para impregnar el Molibdeno (Mo) fue del 12 %. El reactivo utilizado como
precursor del molibdeno fue el 6xido de molibdeno (MoOs) con pureza del 82 % y se realizé una
comprobacion de masa tedrica del reactivo para preparar una solucién de 4 mL esto con el fin de
obtener la concentracién del molibdeno al 100 %. Se dej6 secar el catalizador impregnado con
molibdeno en la estufa por 30 min a 80 °C y durante 24 h a temperatura ambiente. Finalmente se
calcin6 en una mufla a 5 °C/min hasta 550 °C y manteniéndose durante 5 h a los 150 °C se retir
de la mufla y se dejé enfriar a temperatura ambiente (Figura 2.18). Una vez finalizado el
procedimiento se procedi6 a pesar en una balanza analitica y se procedié a realizar su

caracterizacion (Figura 2.19).

Figura 2. 18. Impregnacion del molibdeno Mo y secado a temperatura ambiente durante 24 h.

"-s”'.ﬂ
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Figura 2. 19. Catalizador finalmente obtenido posterior a su calcinacién durante 5h de NiMo-
ZSM5-SBA15 (etiquetado como NM-Z5-B15).
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2.4.2 Caracterizacion del catalizador heterogéneo sintetizado
2.4.2.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

Se realiz6 el andlisis de difraccion de rayos X (DRX) con el equipo Bruker D8-Advance (Figura
2.20) para conocer la cristalinidad del catalizador e identificar en los difractogramas los picos
caracteristicos que indican la presencia de los compuestos utilizados en la sintesis del
catalizador. Para realizar el analisis se colocdé 1g de catalizador en un portamuestras y se
compactd. Debido a los materiales que componen el catalizador se realizé la caracterizacion en
el &ngulo bajo y alto. La difraccion en el angulo bajo (SAXS) se realizé entre los valores 26 de
0.5° a 10° con un tiempo de paso de 0.1 segundos y un tamafio de paso de 0.02°. El &ngulo alto
se realizé entre los valores 20 de 10° a 70° con un tiempo de paso de 0.3 segundos y un tamafo
de paso de 0.02° utilizando un &nodo de Cobre con radiacién CuKa a una longitud de onda
conocida de 1.54060 A.

Figura 2. 20. Equipo Bruker D8-Advance utilizado para el andlisis de DRX del catalizador

sintetizado.

2.4.2.2. Caracterizacion por fisisorcion de No.

Las propiedades texturales del catalizador se analizaron por medio de las isotermas de
absorcion/desorcion de N registradas en el equipo Quantachrome instruments NOVA 2200e
(Figura 2.21.A) utilizando celdas de 9 mm (Figura 2.21.B). El procedimiento se realiz6 en tres
pasos: 1) Calibracion la cual se realiz6 por 6 horas (ver figura 2.21 a 'y b), 2) Desgasificacion por
vacio donde se colocaron 100 mg de catalizador dentro de una celda que se introdujo dentro de
una mantilla manteniéndose a 100 °C por 5 horas (Ver figura 2.22.A 'y Figura 2.22.B) y 3) Medicion
donde se colocaron 100 mg de catalizador dentro de las celdas de 9 mm con sus respectivas

varillas durante 18 horas (ver figura 2.23.A) y se analizaron utilizando nitrégeno (figura 2.23.B).
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Figura 2. 21. A) Equipo Quantachrome NOVA2200E en calibracion de celdas vacias y B) Celda

de 9 mm con catalizador.

Figura 2. 22. A) Equipo Quantachrome NOVA2200E en desgasificacion. B) Celdas dentro de la
mantilla térmica a 100 °C.

Figura 2. 23. A) Equipo Quantachrome NOVA2200E en medicién y B) Celdas después de ser
medidas dentro del Dewar con nitrégeno liquido.
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La distribucion del tamafio de los mesoporos y la cantidad total de microporos se calcularon a
partir de la rama de adsorcién y desorcion de la isoterma. Se determiné el area superficial por el
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) con un intervalo BET en el rango de 0.25 nm a 0.99 nmy
se determiné el area superficial, tamafio promedio de poros y volumen por el método NLDFT
(Non-Local Density Functional Theory) o método DFT utilizando el modelo N.-Silica a 77 K en el
rango P/Po 1.8 nm -100 nm. Finalmente se utiliz6 el andlisis T-Plot para determinar el volumen de

los microporos en la isoterma de adsorcion.
2.5. Produccion de biogasolinay caracterizaciéon del producto obtenido

2.5.1 Activacién de catalizador heterogéneo NiMo/ZSM5-SBA15

La activacion in situ del catalizador se llevé a cabo en el reactor de lecho fijo Microactivity-
Reference marca PID Eng &Tech (Ver Figura 2.24) a 100 mL/min de flujo de H> a 5 bar y con un
flujo de alimentacion de la solucién CS;/dodecano de 1 mL/min con duracion de 10 min a partir
de los 390 °C y 0.1 mL/min de flujo de alimentacion de la misma solucién en el tiempo restante
de activacion, en total se prepararon 60 mL de esta solucién para toda la activacion, el flujo de
alimentacion fue proporcionado por una bomba TELEDYNE ISCO 500D. La activacion del
catalizador se llevo a cabo con una rampa de 5 °C/min hasta alcanzar los 400 °C manteniéndose

en esta temperatura y presion constante durante 4 horas.

Figura 2. 24. Reactor de lecho fijo Microactivity-Reference marca PID Eng & Tech.
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2.5.2 Produccién de biogasolina a partir de una sola reaccion de hidrotratamiento.

La reaccion se llevo a cabo para las diferentes materias primas bajo las mismas condiciones en
un reactor batch marca Parr instrument company modelo 4598 equipado con un controlador 4848
(Figura 2.25). Para llevar a cabo la reaccion se emplearon 250 mg del catalizador sintetizado y
previamente activado basado en zeolita. La soluciéon consisti6 en 100 mL de dodecano y
aproximadamente 500 mg de ACC y extractos de NSRE-1 y NRRE-1 que se diluyeron
previamente en dodecano, eliminando la parte polar del extracto. El azufre se afiadié a 1000 ppm
en la solucion para mantener activo al catalizador. La reaccion se llevo a cabo con las siguientes
condiciones: 335-340 °C de temperatura a 500 rpm y 58 bar de presion de H, durante 3 horas de
reaccion. Finalmente, el producto obtenido se filtr6 al vacio.

Figura 2. 25. Reactor batch marca Parr instrument company modelo 4598

equipado con un controlador 4848

2.5.3 Caracterizacion por cromatografia de gases-masas (CG-EM)

Los productos de reaccién se analizaron por cromatografia de gases-masas (series 7890B y
5977A GC/MSD) utilizando una columna MEGA 5-HT (30 m 250 m ID 0.25 mm de diametro
interno y 1.5 m de pelicula interna) bajo las siguientes condiciones: 3 mL/min de flujo de H, como

gas portador. Las temperaturas del detector y del inyector se ajustaron a 300 °C. El programa de
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temperatura de la GC inici6 a 50 °C con una rampa de 10 °C/min hasta 120 °C durante 10 min y
una segunda rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar 290 °C, que se mantuvo
durante 10 min. El volumen de inyeccién fue de 1 uL (Figura 2.26). Finalmente se identificaron

los picos principales de los compuestos obtenidos con la biblioteca NIST 14.

Para el calculo del indice de octano de los compuestos caracterizadosse utilizé la siguiente

férmula (7) para el AKI (anti-knock index):

AKI = w @)

Donde RON (research octane number) es el octanaje de investigacion y el MON (motor octane

number) es el octanaje en pruebas en motor.

Figura 2. 26. Cromatografo de gases acoplado a espectrometro de masas (CG-EM) YL6900,
con equipo de inyeccion EST-Analytical-FLEX

2.6 Andlisis estadistico y software utilizado

En el procesamiento de los datos se realiz6 el calculo de las desviaciones estandar a los
triplicados de cada procedimiento y se realiz6 la comparacion de las medias utilizando la prueba
estadistica de t de Student para dos muestras independientes suponiendo varianzas iguales y
desiguales y aplicando la correccién de Welch considerando un nivel de significancia de a=0.01
con un nivel de confianza del 99 % y n=3 en el software Origin Pro2024. Este procedimiento
estadistico se realizo para la concentracion celular y extractos lipidicos obtenidos.
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En los resultados de la caracterizacion del catalizador por fisisorcién de N se utilizé el software
NovaWin.Ink y los modelos teéricos BET ((Brunauer-Emmett-Teller), Modelo de DFT (Density
Functional Theory) para catalizadores con estructura compleja y modelo T-plot para volumen y
area superficial de microporos.

Para la caracterizacion del producto de reaccion el procedimiento se realizé en duplicado
identificandose los principales picos utilizando los software Clarity version 8.1 y la biblioteca NIST
14 (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, USA). Finalmente, los
resultados obtenidos del &rea de los picos se promediaron, y se realizo el calculo del porcentaje

relativo.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Obtencién y produccién de biomasa

3.1.1 Cultivo de microalgas y produccion de biomasa

Se obtuvieron cultivos a escala de NRRE-1 y NSRE-1. En la siguiente Figura 3.1 se observan los
escalamientos en las instalaciones de la UNAM-SISAL los cuales se realizaron durante 15 dias
en cada volumen. En las Figuras 3.2 y 3.3 se observa el aumento de la concentracion con el

cambio de coloraciéon del dia 1 al dia 15 donde se llevaron a cabo las resiembras de las cepas.

Los resultados obtenidos en la concentracién se encuentran en la Figura 3.4 donde se observa
una concentracion de células mas elevada al dia 0 para NSRE-1 debido a que el cultivo madre
tenia una mayor concentraciéon celular que el de NRRE-1. De igual manera observamos que no
existe diferencias significativas en el crecimiento de ambas cepas, dado por las concentraciones

diarias alcanzadas durante los 15 dias de cultivo.

Figura 3. 1. A) Se observa el escalamiento a 1 L, B) escalamiento a 10 L y C) escalamiento a
200L de NRRE-1y NSRE-1.
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Figura 3. 3. Crecimiento de las cepas a 100 mL del dia 8 al 15 del conteo celular.
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Figura 3. 4. Concentracion celular a los 15 dias de los cultivos a 100 ml de las cepas con el
medio Guillard f/2. La prueba estadistica de t-Student con la correccién de Welch (0=0.01 y un
intervalo de confianza del 99 %) no mostré diferencias significativas con P valor > 0.01. Las

barras de error en la grafica representan la desviacion estandar, n=3.
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En los demas volumenes de cultivo (1 L, 10 L y 200 L) no se realizé el monitoreo diario de los
cultivos solo se obtuvo la concentracion final al dia 15 (Tabla 3.1). Podemos observar en los
resultados que a 100 mL, se obtuvo mayor concentracion celular, y a mayores volimenes se
obtuvo menos concentracion celular. Lo cual puede deberse al fendmeno de auto
ensombrecimiento causado por la profundidad del cultivo y el posicionamiento de las células
microalgales por capas gque impiden la entrada de luz a las microalgas de capas inferiores. Se ha
observado que a profundidas menores de aproximadamente 30 cm se obtienen una mayor
concentracion celular y por ende una mayor productividad de biomasa, como el realizado a escala
a 2000 L para Nannochloropsis sp. cuya productividad fue de 46 g L™ m™2 durante 14 dias de
cultivo con 150 mmol-m™2.s™, pH 7.5+ 0.2 y 25 °C [95].

Tabla 3. 1 Concentracion de células por mililitro de las cepas en estudio al término de los 15

dias de cultivo en diferentes volimenes.

Cantidad de N° de células/mL* Tiempo/ dias Cepa

cultivo

100 mL 35,000,000 15 NRRE-1

100 mL 45,000,000 15 NSRE-1
1L 53,000,000 15 NRRE-1
1L 76,000,000 15 NSRE-1
0L 69,000,000 15 NRRE-1
0L 91,000,000 15 NSRE-1

200 L 21,000,000 15 NRRE-1

200 L 21,000,000 15 NSRE-1

3.1.2 Curva de crecimiento de las cepas

La curva de crecimiento de los cultivos de 100 mL para NSRE-1 y NRRE-1 durante 15 dias se
observa en la Figura 3.5. En trabajos anteriores se han realizado los cultivos de esta microalgas

durante periodos no mayores a 15 dias, debido a que se ha visto que en la fase exponencial
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algunas especies de este género acumulan mas lipidos [95,96,97], por lo que se procedié a tomar
en consideracion la literatura y de igual manera se partié del tiempo utilizado para la produccion
de biomasa a la mayor escala, el cual también fue de 15 dias. Por lo que la curva de crecimiento
se considerd dentro de este tiempo.
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Figura 3. 5. Curva de crecimiento en 100 mL de NSRE-1 y NRRE-1 durante 15 dias en medio
Guillard f/2 en la unidad de energia renovable. La prueba estadistica de t-Student con la
correccion de Welch (a=0.01 y un intervalo de confianza del 99 %) no mostro diferencias

significativas con P valor > 0.01. Las barras de error en la curva representan la desviacion

estandar, n=3.

Podemos observar en la figura 3.5 que ambas microalgas tuvieron un tiempo de latencia de 2 a
3 dias, seguido de una fase de crecimiento exponencial de 5 dias, con una ligera caida del cultivo
en el dia 11 a consecuencia de un corte del suministro de luz, esto podria haber afectado el
crecimiento de las microalgas y podria indicar que ambas estaban creciendo en condiciones

fotoautotrofas principalmente. Posteriormente continuaron su crecimiento hasta el dia 15 sin
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presentar una fase estacionaria. Asi mismo, es posible determinar que ambas cepas mostraron

un comportamiento similar.

Se han obtenido resultados similares en un estudio realizado anterior a este en el mismo grupo
de trabajo, donde ambas microalgas, mostraron una fase de latencia corta (2—4 dias), seguida de
una fase de crecimiento exponencial de 6 a 7 dias. La fase estacionaria temprana comenzé el
dia 18 del cultivo y disminuyé la concentracion celular en el dia 20 del cultivo [44]. Otros autores
de igual manera mencionaron que observaron una fase exponencial de 5 a 9 dias en medio

Guillard f/2 a 25 °C para Nannochloropsis sp. y posteriormente inici6 la fase estacionaria [91].

En Nannochloris sp. se ha reportado que crece de manera exponencial hasta el dia 10 o 15 de
cultivo obteniendo un aproximado de 250 x108 cel-mL en un volumen de 750 mL. Posterior inicia

la fase estacionaria hasta el dia 35 [98].
3.2 Recuperacién de biomasa
3.2.1 Floculacién

Los resultados de la floculacién se observan en la Figura 3.6. Durante el procedimiento de
floculacién se observé un aumento de pH 7 a 9. En un estudio se ha observado que este aumento
del pH neutraliza la superficie con carga negativa de las células de las microalgas y este efecto
es el responsable de que se lleve a cabo la floculacion por este método quimico [99]. Cabe sefialar
que, al resguardar el cultivo en floculacion a 4°C en cuarto frio durante 72 horas ya no se

observaron células en el sobrenadante (Figura 3.7).

Figura 3. 6. Floculacion de: A) NRRE-1y B) NSRE-1 a los 10 minutos en 1L de cultivo.
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Figura 3. 7. Efecto del Floculado de los bidones de 40 L de cultivo a los 4 dias en resguardo a 4

°C en cuarto frio.

Para la eficiencia en la floculacién al tiempo 0, se observdé un promedio de 370 células por
cuadrante en la camara Neubauer en NSRE-1 y de 215 células en promedio para NRRE-1, por

lo que se realizaron diluciones 1:10 para NSRE-1y 1:5 para NRRE-1.

Los resultados obtenidos en las diferentes cepas se muestran en la Tabla 3.2 y 3.3. La eficiencia
de floculacion de los cultivos de ambas cepas fue similar. NRRE-1, flocul6 en los primeros 10 min
en 99 % y NSRE-1 alcanz6 el 92 % en eficiencia de floculacién. Al término del procedimiento
NRRE-1 floculé al 100 % mientras que NSRE-1 al 97 %.

Pasadas 24 horas, se obtuvo 100 % de floculacion en ambas cepas. Este resultado en la
eficiencia de floculacién mayor al 90 % ya ha sido reportado en otro estudio con Nannochloropsis
sp. [28]. Las diferencias en la eficiencia de floculacion se pueden deber a las diferencias en la
concentracion celular, siendo mayor la concentracion celular para NSRE-1 que tuvo la menor
eficiencia de floculacién. En otros estudios se ha observado que el efecto del floculante esta en
funcion de la densidad celular [100].

Tabla 3. 2. Resultados del conteo celular y eficiencia de floculacién para NSRE-1.

NSRE-1 (Dilucién 1:10)

Tiempo Cel-mL™* %Eficiencia de floculacion
0 minutos 1.48 X 108 0
10 minutos 1.15 X 10’ 92.2
20 minutos 8.50 X 10° 94.2
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30 minutos 4.50 X 108 96.9

Tabla 3. 3. Resultados del conteo celular y eficiencia de floculacién para NRRE-1.

NRRE-1 (Dilucién 1:5)

Tiempo Cel-mL? %Eficiencia de floculacién
0 minutos 4.72 X 107 0
10 minutos 8.25 X 10* 99.8
20 minutos 0 100
30 minutos 0 100

3.2.2 Sifonado, centrifugado y liofilizado

Se realiz6 el sifonado de 200L contenido en 10 bidones de 40L de ambas cepas para la obtencion
de la biomasa liquida concentrada. En total se obtuvo 7.2 L de biomasa fresca de NRRE-1y 7.5
L de concentrado de NSRE-1 (Figura 3.8). En la figura 3.12 se observa el sifonado de los bidones
y la biomasa concentrada. El concentrado se resguard6 posteriormente en el cuarto frioa 4 °Cy

se proceso por centrifugacion y liofilizacion (Figura 3.9).

Figura 3. 8. Se observa: A) El sifonado y B) La biomasa liquida concentrada: B.1. NRRE-1y
B.2. NSRE-1.

54



Figura 3. 9. Se observa los contenedores con: A) la biomasa humeda obtenida del centrifugado
y B) la biomasa seca obtenida de la liofilizacion.

En la Tabla 3.4 se muestra la cantidad de biomasa seca obtenida por litro de cultivo, por lo que
el rendimiento de 200 L de NRRE-1 y NSRE-1, fue de 0.30 g L* y 0.33 g L%, respectivamente.
Este rendimiento es menor a otro estudio donde se obtuvo 0.40 g L a partir de Nannochloropsis
gaditana en medio Guillard f/2 [101]. De acuerdo con una revision exhaustiva no se encontraron
estudios sobre el rendimiento g L™ para Nannochloris sp.

La productividad de biomasa obtenida para Nannochloropsis sp. en diversos estudios va de 0.027
g L'dta0.295 g L'1d* [97] y en cultivos a escalas de 200 L se ha obtenido una productividad de
0.09 g L*d?! [96], mayor a la obtenida en este estudio que fue de 0.022 g L'd?! para
Nannochloropsis sp.

Para NRRE-1 (Nannochloris sp.) se obtuvo una productividad de 0.020 g L'd? menor a la
reportada para Nannochloris sp. que es de 0.17 -0.51 g L*d* [102]. No se encontraron cultivos
escalados al volumen de 200 L para esta microalga. El bajo rendimiento y productividad en la
biomasa de ambas cepas se debe al mismo efecto encontrado en la concentracién celular, asi
mismo se ha observado que un incremento en el suministro de CO tiene gran influencia en la

productividad de biomasa [103].

Tabla 3. 4. Produccién de biomasa seca comparada de las cepas escaladas a 200L.

Biomasa seca NSRE-1 NRRE-1
Peso (g) 66.554 g 61.010 g
0.332gL? 0.305¢gL?

Rendimiento (g L™?)

Productividad de biomasa 0.022 g Lid* 0.020 g L''d™
seca (g L*d?)
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3.3 Extracto crudo y purificado de microalga

3.3.1 Obtencidn de extracto crudo y purificado de microalga con sistema de solvente
cloroformo: metanol

El cambio en la coloracién fue evidente, con la primera, segunda y tercera extraccion de lipidos
(Figura 3.10). El extracto de NSRE-1 mostr6 coloracién mas oscura que el extracto de NRRE-1
(Figura 3.10. By C). En total se procesaron 20.29 g de NRRE-1 (Anexo 3.1) y 20.29 g de NSRE-
1 (Anexo 3.2).

C) Extraccion en matraces de 500 mL de NSRE-1: A)primera, B) segunda, c) tercera.

Figura 3. 10. Extraccion con solventes realizada a la biomasa liofilizada por triplicado.

Los solventes se colocaron en orden de polaridad creciente, debido a que se ha demostrado que
la eficacia de la extraccion se ve afectada por la secuencia del proceso. Lewis et al. (2000)

incrementaron en 30 % la recuperacion total de 4cidos grasos, a partir de dos microalgas posterior
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a la adicion en orden secuencial con polaridad creciente de los solventes (cloroformo < metanol

< agua) como se realiz6 en este trabajo [104].

Del mismo modo, Cooney et al. (2009) indicaron que el rendimiento de la extraccién de lipidos de
Nannochloropsis sp. incrementé de 18.5 a 21%, debido a la adicién secuencial de solventes de
polaridad creciente en comparacién con el orden inverso (es decir, agua-metanol-cloroformo)
[105]. Esto, se puede deber a que el agua impide la accion de los solventes no polares sobre los
lipidos, lo que dificulta su extraccion. Este mismo principio, explica la obtenciéon de mayor
eficiencia lipidica en la extraccion con disolventes organicos empleando biomasa seca en

comparacion con biomasa humeda.

La cantidad de extracto crudo obtenido fue de 1.515y 2.809 g a partir NRRE-1 y NSRE-1 (Tabla
3.5). Los extractos se evaporaron con dificultad, debido a la presencia de humedad (agua) en el
aire, lo que implicé realizar de nuevo la separacion del extracto por rotavapor. Es por esto, que
se peso la biomasa residual para conocer la cantidad de extracto lipidico que no se pudo

recuperar. Este dato se presenta como “extracto lipidico calculado” en la Tabla 3.5.

El porcentaje de extracto crudo calculado fue de 24 y 17 % a partir de NRRE-1 y NSRE-1. Sin
embargo, el porcentaje de extracto crudo recuperado fue de 14 y 7 % a partir de biomasa seca
de NSRE-1y NRRE-1 (Tabla 3.5).

Tabla 3. 5. Resultado comparativo de las extracciones realizadas para NSRE-1 y NRRE-1.

Cepa Peso Extracto Extracto Extracto Extracto
Biomasa calculado recuperado calculado (%ow/w recuperado
seca () (@) (9) biomasa seca) (%ow/w biomasa

seca)
NSRE-1  20+4.54  3.54+0.009 2.80+0.019 17.73+0.04 14.04+0.05
NRRE-1  20+4.54 4.83+0.03 1.51+0.08 24.18+0.06 7.57+0.07

La prueba estadistica de t-student con la correccion de Welch para varianzas desiguales a=0.01
y un intervalo de confianza del 99 % mostro diferencias significativas con P valor < 0.01 para los

extractos de las microalgas. Desviaciéon estandar, n=3.

57



Estudios anteriores en medio Guillar f/2 se reportan porcentajes (%) de lipidos en un rango de 7-
53 % [95,106] y mencionan que en condiciones éptimas de crecimiento se ha observados que
las microalgas sintetizan del 5%-20 % del peso seco en su biomasa y bajo condiciones
desfavorables o de estrés como la limitacion de nitrato llegan a alcanzar de 37-68 % en su
biomasa [107]. El porcentaje de lipidos para Nannochloropsis sp. en este estudio esta dentro del
rango de los estudios consultados bajo condiciones éptimas de crecimiento, debido a que las

microalgas no fueron sometidas a estrés.

3.3.2 Identificacion por cromatografia en capa fina (CCF) de extractos lipidicos filtrados
previamente por CCG.

Con respecto al extracto crudo filtrado por cromatografia de columna por gravedad (CCG) se
obtuvo un peso de 582.2 mg (0.58 g) para NRRE-1 y de 522.9 mg (0.52 g) para NSRE-1(Figura
3.11).

Figura 3. 11. Extractos crudos filtrados por CCG para NRRE-1 y NSRE-1.

El andlisis de cromatografia de capa fina (CCF) muestra la presencia de compuestos de diversa
polaridad en los extractos lipidicos de las microalgas. En la Figura.3.12, se pueden apreciar
similitudes en intensidad y patrones de separacion entre los compuestos presentes en las
microalgas. De igual manera se puede observar mayor nimero de fracciones polares en NSRE-

1, respecto a NRRE-1 y mayor intensidad en sus fracciones no polares.
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Figura 3. 12. CCF comparativa de NRRE-1 Y NSRE-1 de extractos filtrados por CCG. Letra “A”
aceite de soya.

Lipidos polares

Las fracciones en los lipidos de microalgas se han caracterizado en estudios anteriores y se ha
visto que las fracciones no polares que se observan en el cuadro naranja corresponde a
compuestos tipo alcanos, las fracciones dentro del cuadro azul corresponden a las fracciones
neutras que corresponde a triacilglicéridos debido a que coincide con la referencia utilizada de
aceite comercial de soya, las fracciones dentro del cuadro verde corresponden en su mayoria a
compuestos tipo esteroles, alcoholes grasos y terpenos. Finalmente, las fracciones mas polares
por debajo del recuadro verde corresponden a los fosfolipidos [108,109].

3.4 Sintesis y caracterizacion del catalizador heterogéneo NiMo/ZSM5-SBA15

Se sintetiz6 un total de 5.2524 g de catalizador NiMo/ZSM5-SBA15 etiquetado como NM-ZS-B15-
con 30 % de SAB-15 (mesoporosa) y 70 % de ZSM-5 (microporosa). Los resultados de

caracterizacion se muestran a continuacion.
3.4.1 Resultados obtenidos de la caracterizacién por difraccion de rayos X (DRX).

El difractograma de angulo alto del soporte y catalizador sintetizado muestra picos caracteristicos
de los materiales utilizados antes y después de la impregnacion del niquel (Ni) y molibdeno (Mo).
Se puede observar en la figura 3.13 las reflexiones en el angulo alto de un material cristalino, en
este caso se trata de la zeolita ZSM-5 cuyos picos caracteristicos y con mayor altura se
encuentran en el angulo 206 23°, 20 24° y el angulo 26 24.5°, de acuerdo con Li et al. (2020)

estos angulos para la ZSM-5 se encuentran en los planos de reflexion 501, 151 y 303 [110].
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Observamos que estos picos caracteristicos de la zeolita ZSM-5 se encuentran antes y después
de laimpregnacion de los metales Niy Mo, pero posterior a su impregnacion la altura de los picos

disminuyd lo que indica que se produjo una disminucién de la cristalinidad de la zeolita.

De igual manera se identificaron los picos caracteristicos de NiO y MoOs en el catalizador
finalmente sintetizado que son producidos por la descomposicién térmica de los precursores
impregnados en el soporte del catalizador, para el NiO observamos picos que se encuentran en
los &ngulos 20 37°,43° y 62° que de acuerdo con Wei et al. (2009) corresponden a los planos
111, 200 y 220 [111] . Para el MoOs se observan picos que corresponden a los &ngulos 26 13°,
26° y 39° y de acuerdo con Jafarian et al. (2019) y Rahmani et al. (2010) se encuentran en los
planos de reflexion 020, 040 y 060 [112,113] (Figura 3.13).

En lo que respecta al difractograma de angulo bajo (SAXS) observamos la presencia de algunos
picos de la SBA-15 (Figura 3.14). Antes de la adicion del Niquel (Ni) y Molibdeno (Mo)
observamos una mayor sefal de la presencia de algunos picos caracteristicos del material
mesoporoso SAB-15 que corresponde de acuerdo con Li et al. (2020) al &ngulo de reflexion 100
y 110[110], observamos estos planos en los angulos 20 0.92° y 1.73° (Figura 3.14). Posterior a
la impregnacion de los metales Ni y Mo observamos que se pierden estos picos de la SBA-15 lo
que indica que los metales probablemente se encuentran en los mesoporos de la SBA-15
dificultando la caracterizacion por difraccion de rayos X en el angulo bajo del material sintetizado.
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Figura 3. 13. Se observa el difractograma de angulo alto antes y después de la impregnacion

del catalizador NiMo.
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Figura 3. 14. Se observa la estructura de la SBA-15 en el bajo angulo del DRX antes y después

de la impregnacion del catalizador NiMo.

3.4.2 Resultados obtenidos por fisisorcién de N2
3.4.2.1 Isotermas

3.4.2.1.1 Isoterma antes de impregnacién

La fisisorcién de nitrégeno (N2) por el método BET (Anexo 4), nos muestra las isoterma de
adsorcion y desorcién para el soporte (Figura 3.15) donde se observa de acuerdo con la
nomenclatura de la IUPAC una isoterma de adsorcion del tipo IV (a) cuya histéresis se encuentra
en una alta presion relativa P/Po de 0.5 - 0.9 caracteristica del soporte SBA-15 que corresponde
a una estructura adsorbente mesoporosa [110] . Con respecto a la histéresis es de tipo H2 (b)
caracteristico de estructuras de poros mas complejos que pueden estar en forma de botella o se
puede asociar a un blogueo de poros [114]. La histéresis H2 (b) se han observado en ciertas
silicas ordenadas mesoporosas después de tratamiento hidrotérmico y por los componentes del
soporte podemos deducir que se trata de una histéresis caracteristica de SBA-15 tapada con
zeolita [110].
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Figura 3. 15. Isoterma de adsorcién/desorcion del soporte antes de impregnacion.Clasificaciéon
IUPAC de isoterma 1V, con histéresis H2(b).

3.4.2.1.2 Isoterma después de impregnacion

Posterior a la impregnacién de los metales Ni y Mo observamos una Isoterma de adsorcion que
de acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC es del tipo IV(a) con histéresis del tipo H5 (Figura
3.16) que corresponde a los materiales de nueva generacién de SBA-15 y de acuerdo con la
nueva clasificaciéon de la IUPAC en 2015 posee un bucle de histéresis Gnico y raro que contienen
una combinacion de mesoporos abiertos y tapados [114,115] . EI SBA-15 parcialmente tapado se
ha utilizado para soportar diversos tipos de catalizadores, incluidos complejos metalicos,
nanocatalizadores metéalicos y metales activos, mediante su incorporacién en su estructura,
demostrando una excelente estabilidad contra la formacion de coque y estabilidad térmica
[110,115]. De igual manera en dicha isoterma de adsorcién/desorcién observamos la isoterma de
tipo | en el rango de presion relativa P/Po de 0.2 a 0.5 caracteristico de la zeolita, posterior a ese
rango se observa la isoterma de la SBA-15 parcialmente tapada a presion relativa P/Po de 0.5 a
0.9 (Figura 3.16).
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Figura 3. 16. Isoterma de adsorcién/desorcion después de impregnacion de metales
(catalizador final sintetizado). Clasificacion IUPAC de isoterma |V, con histéresis H5 de

materiales parcialmente tapados.

3.4.2.2 Area superficial y volumen de poro método BET (Brunauer—-Emmett=Teller).

En la Tabla 3.8 observamos el area superficial BET para el soporte ZSM5-SBA15 que fue de
436.04 m?/g y para el catalizador finalmente sintetizado de 276.21 m?/g. Con respecto al area
superficial BET del SBA-15 podemos mencionar que se ha reportado en la literatura que va de
600 a 700 m?/g [94,115,116,117]. El &rea superficial BET para la ZSM-5 relacion Si/Al de 80 es
de 448 m?/g y al impreganar niquel al 4 % esta area superficial disminuye a 392 m?/g [118]. En
otro estudio se reporté que el area superficial BET para la ZSM-5 es de 418 m?/g, para el SBA-
15 864 m?/g y para el soporte que combina ambos materiales, el area superficial BET fue de 764
a 794 m?/g [110].

En lo que respecta al volumen total de poros dado por el método BET (Tabla 3.6), observamos
un mayor volumen total en el soporte con 4.72 cc/g. En otro estudio se reporta un volumen total
de 0.33 a 1.22 cc/g [110]. La disminucion del &rea superficial BET y volumen total de poros del

catalizador sintetizado, se asocia a la posterior impregnacion de metales.
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La disminucion del area superficial y el volimen de poro se puede deber a que durante la
impregnacién de los metales durante la sintesis, estos taponan parcialmente la entrada de los
poros y en la superficie forman algunos agregados que disminuyendo el area efectiva para que
se lleven a cabo las reacciones. Considerar soportes con un gran area superficial como la del
SBA-15 y ZSM-5 es crucial, para que durante la impregnacién al perder el catalizador parte de

area superficial, todavia quede suficiente area para llevar a cabo la reaccién catalitica [119].

Para procesos de produccion de gasolina, una area superficial en el rango de 230 a 450 m3/g
suele ser efectiva [120]. Un area superficial alta es beneficiosa para la eliminacion eficiente de
compuestos indeseados como el azufre y para llevar a cabo las reacciones deseadas, en este
caso de hidrotratamiento.

3.4.2.3 Tamafo de poro y volimen de poro por el método DFT.

En lo que respecta al andlisis del tamafio de poro dado por el método DFT que estima la presencia
de microporos y mesoporos en estructuras complejas observamos tres tamafios de poro (Figura
3.15) para el soporte sintetizado de 2.58, 5.68 y 9.77 y tres tamafios de poro para el catalizador
de 2.9 nm, 5.48 nmy 9.77 nm lo que indica la presencia de mesoporos antes y después de la
impregnacion de metales. En la produccion de biocombustibles a base de aceites es de
importancia los catalizadores mesoporosos con tamafios de 2 nm a 50 nm debido a que permiten
gue los reactivos de gran tamafo, superior a los 2 nm como el caso de los lipidos y aceites
accedan a las superficies internas de los poros donde pueden entrar en contacto con los sitios

activos, mejorando asi la actividad catalitica [121].

Es igualmente observable con el método DFT la disminucién del volumen de los poros posterior
a la impregnacién de los metales (Figura 3.17), asi como la disminucién del area superficial que
como se discutio en el apartado anterior se debe a que estos taponan parcialmente la entrada de

los poros (Tabla 3.6).

El método DFT (Density Funcional Theory) fue utilizado debido a que es un analisis mas preciso
para estructuras microporosas y mesoporosas estrechas como los catalizadores parcialmente
tapados. Los métodos basado en la ecuacion de Kelvin como el método BJH esté vinculado a los
fendmenos de condensacion de poros, es decir, es aplicable para el analisis de tamafio de
mesoporos, pero no pueden describir de manera correcta el llenado de microporos y mesoporos

estrechos como los encontrados en este trabajo [122].
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Figura 3. 17. Tamafio de poros por el método DFT modelo equilibrado del catalizador
sintetizado (N2 a 77 K para estructuras de silice “NLDFT”) P/P, en el rango de 107 — 1 antes de
la impregnacion y después de la impregnacion.

No se reportaron tamafios de microporos en la estructura del catalizador con este método, sin
embargo, no se descartd que existan en la estructura sintetizada debido a sefiales de su
presencia en la isoterma por lo que se realizé el calculo de su volumen y &rea superficial por el

método T-plot cuyos resultados se discutira en la siguiente seccion.

3.4.2.4 Volumen de microporos y area de microporos por el método T-PLOT.

En lo que respecta a los microporos se realizdé un analisis por el método T-plot al catalizador
sintetizado y se obtuvo un volumen de microporos de 0.088 cc/g (Tabla 3.6). La microporosidad
del catalizador esta dada por el soporte de zeolita ZSM-5 que se utiliz6. En otros estudios se ha
analizado el microporo de la zeolita ZSM-5 y se ha obtenido un volumen de 0.06 cc/g por el
método T-plot [118]. Lo cual es semejante a lo obtenido en este estudio donde se utilizé una
zeolita ZSM-5 con la misma relacion de Si/Al de 80%. Finalmente, se obtuvo para el catalizador

sintetizado un area de microporos de 210.343 m?/g por el método T-plot.

El andlisis T-plot es una técnica utilizada en la caracterizacion de materiales porosos,
particularmente para la evaluacion de microporos (tamafio menor a 2 nanémetros), para conocer

su area superficial y volumen a partir de una isoterma de adsorcion, es un analisis que permite
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separar los datos obtenidos de los microporos de los demas tamafios de poros analizados, lo que

lo hace una herramienta valiosa y complementaria.

La ZSM-5 cuentan con abundantes sitios 4cidos dentro de los microporos que permiten el
reformado de combustibles especialmente, proporciona una buena selectividad para
hidrocarburos en el rango de gasolina aumentando el craqueo del producto, asi como de las

familias de compuestos aroméaticos y alquenos [123].
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Tabla 3. 6. Propiedades texturales del soporte y del catalizador sintetizado.

) o . ) Volimen de
Area superficial Tamafio de Volimen de _
. . m? cc . i . microporos
Material sintetizado SeeT|— Vrotal | — método DFT poro método poros método )
8 g método T- plot
m?/g DFT (nm) DFT (cc/g)
(cclg)
Soporte
436.04 4.72 665.22 9.77 0.330 0.127
(ZSM5-SBA15)
Catalizador
276.21 1.92 437.60 9.77 0.188 0.088

NiMo/ZSM5-SBA15
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3.5 Produccién de biogasolina y caracterizacion del producto obtenido

Previo a la reaccién, se realiz6 la activacion del catalizador NiMo/ZSM5-SBA15 (Figura 3.18) y
se realizaron inyecciones del producto de reaccion en el espectrémetro de masas (CG-EM), para
los diferentes tipos de materia prima, obteniéndose cromatogramas con sus respectivas réplicas
(Ver Anexo 5). La seleccion del catalizador se basé en el enfoque de hidrotratamiento basado en
catalizadores de sulfuro debido a que esta técnica ya se ha establecido en las refinerias de
petroleo para la eliminacion de S, Ny O, el proceso de hidrotratamiento con azufre puede utilizar

la infraestructura existente y requiere una baja inversion para producir hidrocarburos verdes [30].

Figura 3. 18. 250 mg de Catalizador NiMo/ZSM5-SBA15 activado, utilizado para la reaccion de

produccion de biogasolina del grupo control.

3.5.1 Resultados comparados en los productos de reaccion de HDO y biogasolinas de

Nannochloropsis sp. y Nannochloris sp.

3.5.1.1. Compuestos quimicos y con alto octanaje encontrados en los productos de

reaccion HDO.

Para el analisis de los resultados de los productos de reaccién se excluy6 al dodecano, debido a
se utiliz6 como solvente, en la Figura 3.19 se observan los productos de reaccion de HDO, que

se inyectaron en el cromatdgrafo de gases-espectréometro de masas (CG-EM).

En total para el producto de reacciéon de NSRE-1 (Nannochloropsis sp.) se identificaron y
caracterizaron 17 compuestos (Tabla 3.7). Los cromatogramas de CG-EM se observan en el

anexo 5.1 y 5.2. Los compuestos que se encontraron en mayor porcentaje fueron el 3-
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metilpentano con 42.74 % en peso, metilciclopentano con 17.25 % en peso y undecano 12.11 %

en peso. El promedio con el mayor nimero de indice AKI (Anti-Knock Index) fue de 79.42.

En total para el producto de reaccion de NRRE-1 (Nannochloris sp.) se identificaron y
caracterizaron 19 compuestos (Tabla 3.8). Los cromatogramas de CG-EM se observan en el
anexo 5.3 y 5.4. Los compuestos que se encontraron en mayor porcentaje fueron el 3-
metilpentano con 43.10 % en peso, metilciclopentano con 18.51 % en peso y octano con 10.22

% en peso. El promedio con el mayor numero de indice AKI (Anti-Knock Index) fue de 103.17.

En total en los productos de reaccion se obtuvo 91.12 % en peso de biogasolina para NSRE-1 y
se obtuvo 94.19 % en peso de biogasolina para NRRE-1. En términos generales de compuestos
encontrados, la biogasolina proveniente de NRRE-1 fue la que obtuvo el promedio con el mayor
nuamero de indice AKI (Anti-Knock Index) de 103.7 (Tabla 3.7) y la biogasolina de NSRE-1 un
promedio de 75.42 de AKI (Tabla 3.8).

Figura 3. 19. Muestras de 1mL del producto de la reaccién HDO de las materias primas
empleadas de NSRE-1 y NRRE-1.
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Tabla 3. 7. Compuestos en nomenclatura IUPAC identificados para NSRE-1 en los cromatogramas analizados por CG-EM del
producto de reaccion para NSRE-1. Numeros RON (research octane number), MON (motor octane number) y anti-nock index (AKI)
(Demirbas et al. 2015).

%
# | T. R. (min) Compuesto Familia Férmula | Estructura | Relativo RON MON AKI
(peso)
1 0.88 etano n-parafina C:Hs L 0.17 - - -
8]
C)L 2 0.92 butano n-parafina CiHio | -~~~ 0.18 - - -
3 0.98 etanol alcohol C2HeO S 3.70 109 90 99.5
4 1.07 2,2-dimetilhexan-3-ona cetona CgH160 \/“\/\ 0.26 - - -
< B
O |5 1.12 2-bromo-2-metilbutano | halégeno | CsH1:BR 9.74 - - -
I
s}
S 6| 121 3-metilpentano isoparafina | CeHie | W/\ 4274 | 745 | 733 | 739
-
o
N
g 7 1.20 2,4-dimetilhexano isoparafina CsHaisg /\|/\r 1.36 76.3 81.7 79
O
o)
8 1.29 hexano n-parafina CeHia PN 0.39 24.8 26.0 254
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9 1.36 1-metilciclopentano | cicloparafina | CeHi2 O/ 17.25 - -
10 1.56 ciclohexano cicloparafina | CesHi2 O 0.87 84.0 77.6 80.8
11 1.76 octano n-parafina CsHis T 1.27 0 0 0
12 2.29 metilbenceno (tolueno) | aromético C7Hs @ 0.16 112 124 118
13 2.97 hexan-1-ol alcohol CeH140 | A~~~ 0.16 - - -
14 10.98 decano n-parafina CioH22 VAV 4.80 - - -
15 16.81 undecano n-parafina CuHas | o~ 12.11 - - -
~ |16 20.98 tridecano n-parafina CisHzs | A oo 2.12 - - -
Q
S
LL
5 17 29.30 pentadecano n-parafina CisHz2 | \AAAAAN 2.71 - - -
TOTAL 100 Promedio 79.42
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Tabla 3. 8. Compuestos en nomenclatura IUPAC identificados para NRRE-1 en los cromatogramas analizados por CG-EM del

producto de reaccion para NRRE-1. N Numeros RON (research octane number), MON (motor octane humber) y anti-nock index
(AKI) (Demirbas et al. 2015).

%

T.R.

(min) Compuesto Familia Formula | Estructura | Relativo RON MON AKI

min

(peso)

0.88 etano n-parafina C2He #—% 0.35 - - -
Q(.i 0.92 butano n-parafina CiHo | ™7 1.46 - - -
o

0.98 etanol alcohol C2HsO / " 1.46 109 90 99.5

1.12 octano n-parafina CsHus AVAVAVAN 10.22 0 0 0
S . . . ~
| 1.21 3-metilpentano isoparafina CeHia 43.10 74.5 73.3 73.9
S
< 1.29 2,4-dimetilhexano | isoparafina | CgHis /\‘/Y 1.20 76.3 81.7 79
3
O
)
g 1.36 1-metilciclopentano | cicloparafina CeH12 g 18.51 - - -
O
[

1.56 ciclohexano cicloparafina CeH12 O 1.55 84.0 77.6 80.8
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Metilbenceno . |
9 2.78 aromatico C7Hs 0.41 112 124 118
(tolueno) O
10 5.30 1,3-dimetilbenceno aromético CsH1o @ 0.60 124 145 134.5
11 5.87 nonane n-parafina CoHzo | /NN 0.62 - - -
1,4-dimetilbenceno . ™~
12 6.12 _ aromatico CsHaio O 0.40 127 146 136.5
(p-xileno)
13 10.63 decano n-parafina CioH22 AVAVAVAVA 9.07 - - -
1
14 | 10.91 | 1,2,4-trimetilbenceno | aromatico CoH1z @ 0.48 - - -
15 16.78 undecane n-parafina CiHza TAVAVAVAVAN 7.81 - - -
P

16 26.42 pentilciclohexano cicloparafina CuH2 C 0.23 - - -
~ |17 26.56 (E)-9-tetradecen-1-ol alcohol CuaH280 | "AAANAN 0.34 - - -
$)
| \ AANAAAS
3 | 18| 2786 2-metilpentadecano | isoparafina CiHaa | VYV 0.15 - - -
o
5) 19 30.27 tridecano n-parafina CizHzs | AN 2.05 - - -

TOTAL 100 Promedio 103.17
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Los principales compuestos que se han identificado en las gasolinas suelen ser hidrocarburos
que fueron los mas abundantes en las biogasolinas de ambas microalgas, sin embargo, también
se encuentran éteres, ésteres, cetonas, furano, carbonatos y familias quimicas de aditivos como
alcoholes, aminas, piridinas, quinolinas y compuestos de yodo por nombrar algunos ejemplos
[125]. De estos compuestos mencionados adicional a los hidrocarburos, también se encontraron
cetonas y alcoholes en las biogasolinas.

Los compuestos encontrados en las biogasolinas de ambas microalgas sugieren que se tratan
de productos con un buen octanaje 75.42 (biogasolina de NSRE-1) y 103.7 (biogasolina de
NRRE.1) (Tablas 3.7 y 3.8). Este octanaje que se calcul6 en las biogasolinas viene dado por su
composicion. Sin embargo, hace falta realizar mas estudios para determinar de manera precisa
el indice de su octanaje. Actualmente se desea la obtencion de gasolinas con un alto octanaje
por encima de 95 a 98 octanos. Debido a que puede ahorrar 3 Mt/afio de emisiones de CO; al
afio [125].

En la biogasolina de ambas microalgas principalmente se encontr6 el 3-metilpentano, el cual fue
abundante cuyo indice de octano (AKI) es de 74. Otros compuestos con elevado octanaje que se
han identificado en las gasolinas es el benceno, etilbenceno, propilbenceno, 1,3,5-
trimetilbenceno, metilbenceno (tolueno), 1,3-dimetilbenceno (m-xileno) y 1,4-dimetilbenceno (p-
xileno) [124,126]. De los compuestos mencionados, en las biogasolinas de ambas microalgas se
encontré el metilbenceno hasta en un 0.41 % en peso. En la biogasolina de NRRE-1 se encontr6
el 1,3-dimetilbenceno (m-xileno) en 0.60 % en peso y el 1,4-dimetilbenceno (p-xileno) en 0.40 %
en peso cuyos octanajes se observan en las Tablas 3.9y 3.10.

Alcoholes como el metanol, etanol, propan-1-ol (1-propanol), propan-2-ol (2-propanol), butan-1-
ol (1-butanol), 2-metilpropan-2-ol (alcohol tertbutil) e 2-metilpropan-1-ol (isobutanol) se han
utilizado como aditivos para aumentar el octanaje de las gasolinas [127,128]. Y en este estudio
el etanol se encontr6 en los productos de reaccion de ambas microalgas siendo mayor su
contenido en NSRE-1 con 3.70 % en peso con AKI de 99.5.

Las cetonas como el propan-2-ona (acetona), butan-2-ona (2-butanona), pentan-2-ona (2-
pentanona) y ciclopentanona también son compuestos con alto octanaje [129,130]. Sin embargo,
no se encontraron cetonas de alto octanaje en las biogasolinas estudiadas, la biogasolina de

NSRE-1 tuvo un compuesto de esta clasificacion el 2,2-dimetilhexan-3-ona.
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Los compuestos ciclicos como el 1-metilciclopentano y ciclohexano también se encontraron en
las biogasolinas siendo el 1-metilciclopentano el mas abundante. Estos compuestos son
comunmente encontrados en el reformado de las gasolinas convencionales y muy valorados por

su elevado octanaje [131].

La biogasolina proveniente de NSRE-1 posee un compuesto desconocido butano, 2-bromo-2-
metil que podria no ser un compuesto que proporcione buenas caracteristicas a la biogasolina y

se encuentra en un 9.74 %. Se requieren mayores estudios sobre este compuesto.

De igual manera no solo ciertos compuestos determinan el octanaje de las biogasolinas sino
también las familias de hidrocarburos que se encuentran presentes, las cuales se analizaran en

el siguiente apartado.

3.5.1.2 Hidrocarburos, familias de hidrocarburos y oxigeno en el producto dereaccién HDO

y en la fraccion de la biogasolina.

En la tabla 3.9 observamos los resultados de los hidrocarburos totales encontrados en los
productos de reaccion HDO de ambas microalgas. En el producto de reaccion de NSRE-1 se
encontraron hidrocarburos en el rango C»-Cis y en el producto de reacciéon de NRRE-1 se
encontraron hidrocarburos en el rango C»-Ci6. Los hidrocarburos totales para NSRE-1 fueron de
86.14 % en peso y en NRRE-1 de 98.20 % en peso. De los cuales se obtuvo mayor porcentaje
para NRRE-1 de parafinas (31.58 %), cicloparafinas (20.28 %) y aromaticos (1.89 %) que NSRE-

1. En ambas productos de HDO se obtuvo porcentajes similares de isoparafinas (44 %).

Tabla 3. 9. Perfil comparado de hidrocarburos en el producto obtenido por medio de la reaccion
de HDO one-pot, para las microalgas estudiadas.

Materia Rango Familias de hidrocarburos (% en peso) Total

prima
parafinas isoparafinas  cicloparafinas aromaticos (% peso)

NS’ C2-Cis 23.75 44.10 18.13 0.16 86.14

NR™ Co-Cis 31.58 44.45 20.28 1.89 98.20
*NS: Extracto lipidico de NSRE-1, **NR: Extracto lipidico de NRRE-1.
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En la tabla 3.10 se observan los resultados de hidrocarburos y nuimeros de carbonos mas
abundantes en las biogasolinas de ambas microalgas. Para NSRE-1 se obtuvo un total de 80.96
% en peso de hidrocarburos en la fraccién de la biogasolina (Cs-Ci2). De los cuales se obtuvo
isoparafinas (44.1 % en peso) y n-parafinas (18.57 % en peso) con un bajo porcentaje de
compuestos aromaticos (0.16 % en peso) mismo obtenido en el producto de HDO. Las cadenas
de hidrocarburos con mayor porcentaje en peso fueron de Cg (61.26 % en peso), Ci1 (12.11 %) y
C10 (4.80 % en peso) (Tabla 3.10).

Para NRRE-1 se obtuvo un total de 94.19 % en peso de hidrocarburos en la fraccion de la
biogasolina (Cs-C12). De los cuales se obtuvo isoparafinas (44.30 % en peso), n-parafinas (27.72
% en peso) y un bajo porcentaje en peso para los compuestos aroméaticos (1.89 % en peso)
mismo que se obtuvo en el producto de HDO. Las cadenas de hidrocarburos con mayor
porcentaje fueron de Cs (63.15 % en peso) y Cs (12.42 % en peso) (Tabla 3.10).

En lo que respecta al numero de carbonos con mayor abundancia y promedios en los
hidrocarburos de ambas microalgas se obtuvo compuestos con nimero de carbono de Cs (62.20
% en promedio) y C11 (10.07 % en promedio) dado en su mayoria por compuestos isoparafinas y
n-parafinas (Tabla 3.10).

En la Tabla 3.11 se observan los resultados obtenidos con respecto al oxigeno. El producto de
reaccion HDO que obtuvo el mayor porcentaje de compuestos oxigenados fue NSRE-1 con 4.12
% en peso (1.34 % peso de oxigeno), seguido de NRRE-1 con 1.80 % en peso (0.53 %peso de
oxigeno). Tomando la caracterizacion del perfil lipidico en un estudio anterior del grupo de trabajo
como referente [44] , se obtuvo un porcentaje de remocién de oxigeno del 91% para NRRE-1 y
una remocion del 93 % en peso para NSRE-1. En la fraccién de la biogasolina a partir de NSRE-
1 se encontré un peso en oxigeno de 0.05 % y para NRRE-1 no se encontraron compuestos

oxigenados.

De acuerdo con los resultados obtenidos con anterioridad con peso de hidrocarburos en el
producto de reaccion HDO y biogasolina fue mayor en NRRE-1 comparado a NSRE-1. En las
familias de hidrocarburos observamos el mismo resultado favorable para NRRE-1. Sin embargo,
ambas biogasolinas obtuvieron semejante resultado en composicién de isoparafinas siendo los
hidrocarburos de cadena Cslos mas abundantes. En ambos productos de reaccién la presencia

de isoparafinas es favorable, debido a que éstos aumentan el octanaje del producto [60].
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De manera general en ambas biogasolinas se observé baja presencia de compuestos aromaticos.
Aungue los compuestos aroméaticos en las gasolinas son muy apreciados porque que se
encuentran entre los compuestos con mayor octanaje, en las Ultimas décadas se ha limitado su
presencia debido a su toxicidad, ya que se ha descubierto que son carcinogénicos, especialmente
el benceno que se libera al ambiente desde la evaporacion del combustible hasta su emision en
los gases de escape de los vehiculos [132], misma situacién con el tolueno, que aunque se ha
utilizado como sustituto del benceno debido a su menor toxicidad también se ha limitado su
presencia siendo actualmente el total de aromaticos aceptado en las mezclas de 1 % v/v en las
normativas mas avanzadas, sobre todo las europeas [74].

La usencia de olefinas en las biogasolinas analizadas es favorable debido a su inestabilidad
térmica que puede reaccionar con el oxigeno ambiental formando productos de oxidacion que al
acumularse en el motor causan desgastes que pueden tener efectos adversos en su

funcionamiento, y al mismo tiempo inducen a la formacion de ozono que resulta toxico [74].

De acuerdo con los resultados obtenidos con respecto al oxigeno de los productos de reaccion
HDO y biogasolinas se observé que se realiz6 una adecuada desoxigenacion donde se obtuvo
un bajo porcentaje en peso de compuestos oxigenados encontrandose alcoholes de cadena corta

como etanol y de cadena larga como el 9-Tetradeceno-1-ol, (E).

De manera general podemos mencionar que en todo lo analizado con respecto a hidrocarburos,
familias de hidrocarburos y oxigeno la biogasolina de NRRE-1 presenté las mejores

caracteristicas.
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Tabla 3. 10.

Comparacion en porcentajes de hidrocarburos de los productos de reaccion HDO one-pot de las microalgas.

Porcentaje (%) en peso de hidrocarburos

N° NS-1* NR-1**
carbonos NP? IP? CP® AR® SUMA NP! IP? CP® AR®> SUMA PROMEDIO TOTAL

C. 0.17 - - - 0.17 0.35 - - - 0.35 0.26
Cs4 0.18 - - - 0.18 1.46 - - - 1.46 0.82
Ce 0.39 42.74 18.13 - 61.26 - 43.10 20.05 - 63.15 62.20
Cs - - - 0.16 0.16 - - - 041 041 0.28
Cs 1.27 1.36 - - 2.63 10.22 1.20 - 1.00 12.42 7.53
Co - - - - 0 0.62 - - 048 11 11
Cio 4.80 - - - 480 9.07 - - - 9.07 6.93
Cu 12.11 - - - 1211 781 - 0.23 - 8.04 10.07
Cis 2.12 - - - 212  2.05 - - - 2.05 2.08
Cis 2.71 - - - 2.71 - - - - 0 2.71
Cise - - - - 0 - 0.15 - - 0.15 0.15

*NS-1: extracto lipidico de NSRE-1, **NR-1: extracto lipidico de NRRE-1. y familias de hidrocarburos: 1. NP: n-parafinas, 2. IP:

isoparafinas, 3. CP: cicloparafinas, 4. OL: olefinas y 5. AR: aromaticos.
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Tabla 3. 11. Perfil comparado del producto obtenido por medio de la reaccion de HDO one-pot

de oxigenados y peso en oxigeno.

Materia prima Rango Compuestos oxigenados Oxigeno (% peso)
(% peso)
NS C2-Cis 4.12 1.34
NR™ C2-Cis 1.80 0.53

*NS: Extracto lipidico de NSRE-1, **NR: Extracto lipidico de NRRE-1.

3.5.1.3 Cumplimiento de las normativas establecidas para la gasolina convencional, en

composicién de hidrocarburos, oxigeno y octanaje.
3.5.1.3.1 Normativa nacional para la biogasolina NSRE-1

Los resultados obtenidos para los porcentajes relativos del volumen de familias de hidrocarburos,
encontradas en la biogasolina de NSRE-1 se encuentran en la Figura 3.20, donde se observa
que se obtuvo un mayor porcentaje de isoparafinas (57.21 % en volumen), seguido de n-parafinas

y cicloparafinas en semejante porcentaje volumen y finalmente aromaticos en 0.16 % en volumen.

I n-parafinas
I isoparafinas
I cicloparafinas

0.16% [ aromaticos
21.83%

57.21%

Figura 3. 20. Porcentaje relativo del volumen de familias de hidrocarburos presentes en la
biogasolina de NSRE-1.
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En la normativa nacional mexicana NOM-016-CRE-2016 [75], se sefiala que el porcentaje en
volumen de olefinas debe contener un maximo de 12.5 % para la gasolina premium y esta familia
de hidrocarburos no se presentd en la biogasolina de NSRE-1. Seguidamente se sefiala que el
maximo de porcentaje en volumen de arométicos es de 32 % en gasolina premium y en la
biogasolina de NSRE-1 se obtuvo 0.16 % por lo que se cumple con lo sefialado en la normativa
nacional e incluso con lo sefialado al porcentaje en volumen de benceno que debe ser menor a
2 %.

El octanaje de la biogasolina de NSRE-1 calculado con anterioridad a partir de los compuestos
encontrados, nos arrojé un valor AKI (indice de octano) de 79.42, por lo que si consideramos este
octanaje como el valor final de la biogasolina de NSRE-1 no se estaria cumpliendo con la
normativa nacional que indica un minimo de 87 como indice de octano. Sin embargo, este no es
el valor exacto del octanaje de la biogasolina por lo que se requieren de una mayor precision para

calcularlo.

En la normativa mexicana no se sefiala el porcentaje maximo de n-parafinas, isoparafinas y
cicloparafinas por lo que se deduce que no tienen restricciones en porcentajes de volumen en el

combustible convencional [75].

Con respecto al oxigeno en la biogasolina de NSRE-1 se obtuvo un porcentaje en peso de

oxigeno fue de 0.05 % por lo que cumple con lo sefialado en la normativa nacional.

En términos generales la biogasolina de NSRE-1 cumple las normativas nacionales en porcentaje
en volumen de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y aromaticos. De igual manera cumple con

el contenido en peso de oxigeno.

3.5.1.3.2 Normativa nacional para la biogasolina NRRE-1

Los resultados obtenidos para los porcentajes relativos del volumen de familias de hidrocarburos
encontradas en la biogasolina de NRRE-1 se encuentran en la Figura 3.21. donde se observa
gue se obtuvo un mayor porcentaje de isoparafinas (49.66 % en volumen), seguido de n-parafinas
(28.62 %), cicloparafinas (20.09 %) en semejante porcentaje volumen y finalmente aromaticos en

1.62 % en volumen.
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I n-parafinas
B isoparafinas
I cicloparafina
[ aromaticos

1.62%

20.09%
28.62%

49.66%

Figura 3. 21. Porcentaje relativo del volumen de familias de hidrocarburos presentes en la
biogasolina de NRRE-1.

En la normativa nacional la biogasolina de NRRE-1 cumple con el porcentaje en volumen maximo
sefalado para las olefinas de 12.5 % volumen y aromaticos 32 % volumen en la gasolina premium
[75]. El octanaje de la biogasolina de NRRE-1 calculado con anterioridad a partir de los
compuestos encontrados, nos arrojé un valor AKI (indice de octano) de 103.17, por lo que si
consideramos este octanaje como el valor final de la biogasolina de NRRE-1 se estaria
cumpliendo con la normativa nacional que indica un minimo de 87 como indice de octano en la
gasolina regular [75] y se estaria cumpliendo con el minimo de octanaje de la gasolina premium
el cual es de 91 [75]. Sin embargo, este no es el valor exacto del octanaje de la biogasolina por

lo que se requieren de una mayor precision para calcularlo.

Con respecto al oxigeno en la normativa nacional el porcentaje en peso maximo para gasolina
premium es de 2.7 y 3.7 maximo para la gasolina regular. Las biogasolina de NRRE-1 no presento

compuestos oxigenados en su biogasolina por lo que cumple con la normativa nacional.

En términos generales la biogasolina de NRRE-1 cumple las normativas nacionales en porcentaje
en volumen de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y aromaticos. De igual manera cumple con

el contenido en peso de oxigeno.
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3.5.1.3.1 Normativa internacional para ambas biogasolinas

La normativa internacional “D 4814” de la ASTM (American Society for Testing and Materials) y
la ISO sefalan que el porcentaje de olefinas maximo debe ser de 12 % en volumen en la
normativa ASTM y de 10 % en volumen en la Normativa ISO, al no encontrarse este hidrocarburo
en las biogasolinas de las microalgas podemos deducir que se cumple con la normativa

internacional para esta familia de hidrocarburos.

Con respecto a los aromaticos se sefiala en las normativa internacional ASTM e 1SO que el
porcentaje maximo debe ser de 32 % en volumen y en lo que respecta al benceno del 1 % en
volumen por lo que los porcentajes total de hidrocarburos en ambas microalgas fueron menores
a los sefialados para aromaticos, cumpliéndose las normativas internacionales para ambas
biogasolinas. Asi mismo no se encontr6 el compuesto benceno en las biogasolinas ni en los
productos de reaccién HDO obtenidos, sino otros compuestos aromaticos que se mencionaron

con anterioridad en la composicién de los productos de reaccion.

Finalmente, en las normativas internacionales se sefiala el peso del oxigeno que debe ser de
maximo 3.7 % en la normativa ASTM y de 2.7 en la normativa ISO. Ambas biogasolinas cumplen
con las normativas en porcentaje en peso de oxigeno siendo para NSRE-1 de 0.05 y NRRE-1 no
presentd compuestos oxigenados en su biogasolina. Es comin encontrar porcentajes bajos de
compuestos oxigenados en los biocombustibles obtenidos por la reaccion de HDO ya que los
compuestos oxigenados como los alcoholes en los productos de reacciéon se forman de manera

intermediaria para dar lugar a un producto rico en n-parafinas [133].

En términos generales ambas biogasolinas cumplen las normativas internacionales en
porcentaje en volumen de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y aromaticos. De igual manera

cumplen con el contenido en peso de oxigeno.

3.5.1.4. Lareaccion de HDO ONE -POT en condiciones y reactivos similares a este estudio

En un estudio utilizando catalizadores Ni/ZSM-5 o NiMo/ZSM-5 (Tabla 3.12) se obtuvo un
porcentaje de conversion del 8 % después de 8 horas de HDO, utilizando 1 g de acido palmitico
y empleando 0.25 g de catalizador lo que resulté en n-parafinas e isoparafinas de Cs y Cis que
incluian a los compuestos 4-metiloctano, 2 o 3-metildecano, 5-metilundecano y 3,4,5-

trimetildecano [134].
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Otro estudio de HDO de lipidos de la microalga Nannochloropsis sp. sobre un catalizador
sulfidado de CoMoP/Al,O3 (Tabla 3.12) mostrdé un rendimiento de biogasolina del 24 % en peso
y se observé que el cragueo del producto se realizé a medida que aument6 la temperatura de
reaccién alcanzando 46 % de biogasolina a 350 °C. Finalmente, las familias de hidrocarburos
obtenidos fueron 35 % de aromaticos y 10 % de compuestos ciclicos [135]. Esta biogasolina
obtenida tuvo un alto porcentaje de compuestos aromaticos en comparacion con las biogasolinas
obtenidas en este trabajo. Esto demuestra que el catalizador puede ser el responsable principal
del reformado del producto, lo que hace que difieran las familias de hidrocarburos encontrados.

Tabla 3. 12. Estudios en condiciones semejantes en la reaccion de HDO one-pot.

o Tipo de . -
Materia prima Catalizador  Condiciones Productos Ref.
reactor
35 bar de _
o Hidrocarburos
_ hidrégeno, 300
. » Reactor Ni/ZSM-5 0 Ce-Cis (n-
Acido palmitico _ °C, 500 rpmy _ [134]
por lotes NiMo/ZSM-5 y parafinas e
reaccion a 8 ) )
isoparafinas).
horas
40 bar de
o 46% de
) hidrogeno, 350 )
Nannochloropsis  Reactor biogasolina (35
CoMoP/Al,O;  °C, 680 rpmy » [135]
sp. por lotes % aromaticos y

reacciéon a 50

10 % ciclicos).
bary 6 h

También se ha observado que al usar n-dodecano (80 mL) como disolvente en una prueba en
blanco y duplicando la cantidad de catalizador, se obtuvo una conversion del 1 % de n-dodecano
[134]. Esto demostré una baja reactividad de este disolvente en la reacciéon de HDO el cual

también se utilizé (100 mL) como disolvente en este trabajo.
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CONCLUSIONES

Del escalamiento de las cepas de microalgas marinas Nannochloris sp. (NRRE-1) y
Nannochloropsis sp. (NSRE-1) a 200 L se obtuvo un rendimiento de biomasa seca de 0.30 g L*
(NRRE-1) y 0.33 g L'* (NSRE-1), cuyas productividades fueron 0.022 g L*d"* (NSRE-1) y 0.020 g
L1d? (NRRE-1) respectivamente. Los porcentajes de lipidos fueron de 17 % en peso para NSRE-
1y 24 % para NRRE-1. Esto indica que se obtuvo mayor cantidad de biomasa de la microalga
NSRE-1, sin embargo, las microalgas no mostraron diferencias significativas en las
concentraciones celulares durante su crecimiento por lo que ambas pueden alcanzar
productividades similares en la cosecha de su biomasa. En lo que respecta a los lipidos y
extractos lipidicos obtenidos si se observaron diferencias entre ambas microalgas, obteniéndose

mayor cantidad de extracto lipidico para NSRE-1.

La caracterizacion del catalizador mostré que estd compuesto por microporos y mesoporos con
un tamafio promedio de 9 nm dado por el método DFT, de igual manera se observaron
disminuciones en el area superficial, volumen de poros, y cristalinidad del catalizador antes y
después de la impregnacion de los metales niquel y molibdeno. El catalizador obtenido pertenece
a una nueva generacion que de acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC en 2015 es del tipo
IV(a) con histéresis del tipo H5 posee un bucle de histéresis Unico y raro que contienen una

combinacién de mesoporos abiertos y tapados.

La reaccién de HDO para los extractos lipidicos se llevé a cabo exitosamente obteniéndose a
partir de los extractos lipidicos de las microalgas estudiadas, en una sola reaccion identificandose
por cromatografia de gases y espectrometria de masas compuestos con elevado octanaje en los
productos y en la fraccién correspondiente a la biogasolina, obteniéndose un elevado porcentaje
de isoparafinas, n-parafinas, cicloparafinas y bajo porcentaje de aroméaticos y oxigeno. No se

identificaron olefinas en los productos obtenidos.

Entre los productos obtenidos en ambas microalgas se encontraron hidrocarburos en el rango Cs-
Ci1s cuyo volumen de familias de hidrocarburos y peso en oxigeno (alcoholes y cetonas) cumplen

con la normativa nacional e internacional establecida para el combustible convencional.

De igual manera se calcul6 un indice de octanaje o AKI de 79 para NSRE-1y de 103 para NRRE-
1. Sin embargo, hacen falta realizar mas estudios sobre el valor real de octanaje de ambas
biogasolinas obtenidas. Con ello se comprueba que las biogasolinas obtenidas a partir de las
microalgas marinas Nannochloris sp. y Nannochloropsis sp. cumplen con los indicadores de
calidad en composicién de hidrocarburos y oxigeno a partir de la reaccién HDO one-pot, es decir,

en un solo paso de reaccion.
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PERSPECTIVAS

Es de importancia continuar los esfuerzos por realizar trabajos con microalgas que hagan
mas sostenibles los procesos de obtencidn de biocombustibles, entre los puntos clave se
encuentra el realizar los métodos de extraccion de lipidos a partir de sustancias menos
téxicas que los solventes organicos. De igual manera reducir costos en la obtencion de la
biomasa y su procesado, principalmente en el consumo de energia.

Los catalizadores empleados para la obtencién de biocombustibles deben favorecer
reacciones en un solo paso como en este estudio y al mismo tiempo no ser tan toxicos en
su composicién. Por lo que se deben mejorar y continuar con su estudio.

Se debe continuar los esfuerzos por obtener biogasolina a base de los aceites y lipidos
de las microalgas debido a que puede llegar a mezclarse exitosamente con el combustible
fésil o de acuerdo con los resultados obtenidos probablemente no requieran del uso de
aditivos como el etanol, debido a que se obtiene en el proceso. La produccién de
biogasolina ayudaria a descontaminar y disminuir las emisiones de CO; en el sector
transporte.

Debido a que el petréleo es un recurso no renovable, las biorrefinerias con microalgas son
una opcién para la produccion futura de biocombustibles y otros productos a nivel
nacional, pero hace falta mas estudios para poder estar al nivel de paises como Espafia
y Jap6n en donde ya es una realidad a nivel industrial con empresas como Euglena. C.O
y ALGAENERGY que estan ayudando a disminuir la huella de carbono en sus respectivos

paises.
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ANEXOS

ANEXO 1. Formulacion medio de cultivo Guillard /2

Componentes:
Macrocomponentes
F/2 + 4 (1L)
Compuesto Cantidad afiadida (mL)
NaNO; 4
NaH,PO, - H,O 4
Na,SiO; - 9H,0 1
Metales traza 2
Vitaminas 1
F/2 + 8 (1L)
Compuesto Cantidad afiadida (mL)
NaNO; 8
NaH,PO, - H,O 8
Na,SiO3 - 9H,0 1
Metales traza 2
Vitaminas 1

Metales traza

Microcomponentes

Compuesto Stocks (g/L Cantidad afiadida Concentracion
en d H20) (M)
/
/ 1.17 x10™°
MnCl, - 4H,0 180 1 9.10 x10°7
Znso, - 7H,0 22 1 7.65 x1078
CoCl, - 6H,0 10 1 4.20 x10°8
CuSO, - 5H,0 9.8 1 3.93 x10°8
Na,MoO, - 2H,0 6.3 1 2.60 X10-8
Vitaminas
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Stocks
Compuesto (g/L en Cantidad en 1L
Tiamina - HCI ' 200 mg
Biotina 1 1mL
Cyanocobalanina 1 1mL

ANEXO 2. TIEMPOS DE FLOCULACION DE LAS CEPAS EN ESTUDIO

CEPA NRRE-1

TUBOS EPPENDORF (500 pl)

FLOCULADO CON NaOH (0.5N)

Tubo 1 (b.1-a)

Sin flocular

Tubo 2 (b.1 10 min) 10 min
Tubo 3 (b.1 20 min) 20 min
Tubo 4 (b.1 30 min) 30 min

CEPA NSRE-1

TUBOS EPPENDORF (500 i)

FLOCULADO CON NaOH (0.5N)

Tubo 1 (b.1-a)

Sin flocular

Tubo 2 (b.1 10 min) 10 min
Tubo 3 (b.1 20 min) 20 min
Tubo 4 (b.1 30 min) 30 min
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ANEXO 3. Extracciones por triplicado realizadas para las microalgas estudiadas.

Anexo 3.1. Resultado de las extracciones realizadas para NRRE-1.

Cepa N° Triplicado Peso Peso biomasa Extracto crudo Extracto crudo
biomasa residual (g) calculado (g) recuperado (g)
seca (g)
N
% 1 M1(X3) 1.353 0.948+0.073 0.404+0.073 0.116+0.008
2
M2(X3) 1.353 0.879+0.073 0.473+0.073 0.120+0.008
M3(X3) 1.353 1.026+0.073 0.326+0.073 0.103+0.008
2 M1(X3) 1.353 0.876+0.085 0.476+0.085 0.124+0.015
M2(X3) 1.353 1.011+0.085 0.341+0.085 0.098+0.015
M3(X3) 1.353 1.034+0.085 0.319+0.085 0.095+0.015
3 M1(X3) 1.353 1.046+0.013 0.306+0.013 0.091+0.008
M2(X3) 1.353 1.022+0.013 0.330+0.013 0.106+0.008
M3(X3) 1.353 1.025+0.013 0.327+0.013 0.105+0.008
4 M1(X3) 1.353 1.056+0.008 0.296+0.008 0.093+0.002
M2(X3) 1.353 1.042+0.008 0.311+0.008 0.095+0.002
M3(X3) 1.353 1.041+0.008 0.311+0.008 0.097+0.002
5 M1(X3) 1.353 1.141+0.009 0.211+0.009 0.113+0.193
M2(X3) 1.353 1.147+0.009 0.205+0.009 0.079+0.193
M1(X3) 1.353 1.159+0.009 0.193+0.009 0.080+0.193
TOTAL 20.295 15.458 4.836 1.515
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Anexo 3. 2. Resultado de las extracciones realizadas para NSRE-1.

Cepa N° Triplicad Peso Peso biomasa Extracto crudo Extracto crudo
0 biomasa residual (g) calculado (g) recuperado (g)
seca ()
N
g 1 M1(X3) 1.353 1.083+0.001 0.270+0.000 0.143+0.003
2
M2(X3) 1.353 1.084+0.001 0.269+0.000 0.142+0.003
M3(X3) 1.353 1.084+0.001 0.269+0.000 0.136+0.003
2 M1(X3) 1.353 1.102+0.016 0.251+0.016 0.318+0.046
M2(X3) 1.353 1.102+0.016 0.251+0.016 0.239+0.046
M3(X3) 1.353 1.130+0.016 0.223+0.016 0.236+0.046
3 M1(X3) 1.353 1.160+0.147 0.193+0.014 0.316+0.045
M2(X3) 1.353 1.133+0.147 0.220+0.014 0.235+0.045
M3(X3) 1.353 1.157+0.147 0.196+0.014 0.238+0.045
4 M1(X3) 1.353 1.103+0.022 0.250+0.022 0.105+0.048
M2(X3) 1.353 1.147+0.022 0.206+0.022 0.189+0.048
M3(X3) 1.353 1.133+0.022 0.220+0.022 0.104+0.048
5 M1(X3) 1.353 1.088+0.022 0.265+0.022 0.111+0.047
M2(X3) 1.353 1.132+0.022 0.221+0.022 0.191+0.047
M1(X3) 1.353 1.110+0.022 0.243+0.022 0.106+0.047
TOTAL 20.295 16.748 3.547 2.809
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ANEXO 4. Reportes quantachrome

Anexo 4.1. Analisis BET del soporte sintetizado.

Multi-Point BET Plot

Data Reduction Parameters

Adsorbate Nitrogen Temperature T7.350K
Molec. Wt.: 23.013 Cross Section: 16.200 A Liquid Density: 0.308 glce
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0.8200

0.8200
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0.7200

0.6200
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[ WIPoPy-1]]
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0.000=+00 4.000e-02 £.000e-02 1.180=-01

Relstive Pressure, FiFo

BET summary
Slope = 7.980
Intercept = 6.765e-03
Correlation coefficient, r= 0.998500
C constant= 1180.606
Surface Area = 436.041 mifg
"y Report id:{1165180154:20240423 122653876} Page 1 of 1
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Anexo 4.2. Isoterma de adsorcion y desorcidn obtenida del soporte sintetizado

Isotherm : Linear

Data Reduction Parameters:

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.:  25.013 Cross Section: 16.200 & Liquid Density: 0.808 glce
-1
|-
Ads Des
240.00

Violume @ STP (cefg)

200.00

160.00

12000

a0.00

4000

0.00

Relative Pressure, PiPo

et Bt a3 Report id:{395605057:20240423 124954198} Page 1 of 1
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Anexo 4.3. Método DFT del soporte sintetizado.

DFT: dV(logd)

Data Reduction Parameters:

DFT method Calc. Model: N2 at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT equiliorium model)
Rel. press. range: 0.0000 - 1.0000 Moving pt. avg: off
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 28.013 Cross Section: 16.200 A: Liquid Density: 0.808 glcc
(|
]
W d\(logd)
0.3600 [ 1.0711
SoEoE550

0.3200 0.9521

0.2800 0833
~ 02400 [ 0.7140
El
k=l
k)
£ 8
3 02000 e
= '}
4 =
o .
o 5
£ — =%
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=
Q
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EI.DDIM.DID.'} B.EIIDD 12.IEIDD 16.E]EID 20000 24000 25.000 32000 36.000 40000 44000 43000 52.000 58.000

Pere width (nm)

DFT method summary
Pare volume = 0.330 celg
Surface area = 614 668 m¥g
Lower confidence limit = 1.379 nm
Fitting error = 0.269 %
Pore width (Mode{dLog)) = G773 nm
Moving point average : off

Report id:{477478287:20240423 124628278} Page 1 of 1

-2, nm
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Anexo 4.4. Analisis T-plot de estructura microporosa del soporte.

t plot

[Data Reduction Parameters:

t-Method Calc. method: de Boer
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 28.013 Cross Section: 16.200 4= Liquid Density: 0.808 glcc
1
L |-
A D BF
267.0
2400 —
_ff ¥
= /
* e
200.0 ’ /
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&
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2 1200
=
800
400
0.0
0.000e+00 4 000e-01 8.000e-01 1.200e+00 1.600e+00 2.000e+00

Statistical Thickness (nm)

t-Plot method summary
Thickness method: DeBoer

Slope = 8.495
Intercept = 81.786
Correlation coefficient, r = 0.974863

Cumrtschiorme Mo - Dt Ao o and Reducton o NOWA inmstiuments ©1004-2013, Cusrtscirore s biumenss varsion 1103

Report id-{403796656-20240607 134057408} Page 1 of 1
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Anexo 4.5. Andlisis BET del catalizador sintetizado

Multi-Point BET Plot
Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 25013 Cross Section: 16.200 4= Liquid Density:
=)
A BF

1.4600

1.2000
I 0.8000
o
[+]
L
:
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0.0000 : i |

0.000e+00 4.000e-02 8.000e-02 1.160e-01
Relative Pressure, P/Po
BET summary
Slope = 12.606
Intercept = 2.167e-03
Correlation coefficient, r = 0.999350
C constant= 5819.382
Surface Area = 276.212 m¥g

S e " s Report id:{1144116971:20240419 095542357} Page 1 of 1
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Anexo 4.6. Método DFT del catalizador sintetizado

DFT: dV(logd)

Data Reduction Parameters:

DFT method Calc. Model: N2 at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT equilibrium model)
Rel. press. range: 0.0000 - 1.0000 Moving pt. avg: off
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.:  23.013 Cross Section: 16.200 &= Liquid Density: 0.508 glec
Fa |
or .|
WV dVilogd)
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DET method summary
Pore volume = 0188 ceig
Surface area = 437607 mig
Lower confidence limit= 1.379 nm
Fitting error = 0.275%
Pore width (Mode(dLog)) = 9.773 nm
Moving point average : off
o Himaitiin iminumania 19342013, Cimnimchrme insismants vexion 1100 REPOTL |d{88731564920240419 11442[]351} Page 1of1
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Anexo 4.7. Isoterma de adsorcién y desorcién del catalizador sintetizado.

Isotherm : Linear

Data Reduction Parameters

Adsorbate Nitrogen Temperature T7.350K
Molec. Wt.: 23013 Cross Section: 16.200 A= Liquid Density: 0.808 glce
) -}
| -
Ads Des
137.00

Volume @ STP (co'g)

120,00

S

40.00

0.00

0.00

Relative Pressure, PfPo

™ Report id:{116697700:20240419 094834387} Page 1 of 1
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Anexo 4.8. Andlisis T-plot de estructura microporosa del catalizador.
t plot
Data Reduction Parameters:
t-Method Calc. method: de Boer
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K
Molec. Wt.: 28013 Cross Section: 16.200 A= Liquid Density: 0.808 glcc
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0.000e+00 4.000e-01 8.000e-01 1.200e+00 1.600e+00 2.000e+00
Statistical Thickness (nm)
t-Plot method summary
Thickness method: DeBoer
Slope = 4258
Intercept = 57.076
Correlation coefficient, r = 0.969154
N it Radctin fer NEWA aons, . Report id:{46450837-20240607 134556897} Page 1 of 1
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ANEXO 5. CROMATOGRAMAS ANALIZADOS.
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Figura anexo 5.1. Cromatograma con el modelo turbosina de NSRE-1.
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Figura anexo 5.2. Cromatograma con el modelo turbosina de NSRE-1, réplica.
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Figura anexo 5.3. Cromatograma con el modelo turbosina de NRRE-1.
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Figura anexo 5.4. Cromatograma con el modelo turbosina de NRRE-1, réplica.
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