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Este trabajo de tesis gener6 una contribucion cientifica titulada:
“Obtencién del aceite de semillas de Guanabana (Annona
muricata) y su transformacion a biodiesel”. Mismo que se
present6 en calidad de cartel estudiantil C/EST-50, en el 30°
Congreso Mexicano de Educacién Quimica y 46° Congreso
Mexicano de Quimica, celebrado en Querétaro, Qro. México, del 10

al 14 de septiembre del 2011.
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Manual para la siembra de deseos:

La semilla, es un suefio que una vez decidiste plantar.
EL campo de siembra es el universo, un inmenso horno alquimico que
transforma en realidad los pensamientos, creencias, miedos y también los
deseos.

I.- Para que germine la semilla, hay que cultivar dentro de uno mismo el don
de la paciencia y sequir viviendo con conciencia el presente. Confiar en que
vendrdn las buenas (luvias y la luz del sol lucird sobre los campos.

Recuerda que la naturaleza también se toma su tiempo.

I1.-Vendrdn malos vientos, temporales, nevadas, pero una semilla que lleva
dentro un potencial deseo, terminard floreciendo. Nadie dijo que no habria
obstdculos, sin embargo cada uno de ellos es un maestro del que hay que
aprender para sequir creciendo por lo que hay que adaptarse y confiar.

I11.- El abono y el riego son imprescindibles para que continiie el proceso de
germinacion. Los pequefios detalles, los actos de cada dia que nos dirigen
hacia nuestra finalidad, harin que nos alineemos con la meta hasta
alcanzarla.

II11.- Llegard un sequndo, de un minuto, de una hora, en un dia de tantos,
en el que veremos como florece al fin la semilla de aquél deseo. Pisaremos
fuerte el suelo para sentir que ya no es un suefio, es una realidad para
vivirla; entonces es el momento de agradecer y sequir sembrando.

Plano Creativo
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Introduccion

1. Introduccion

El crecimiento de la poblacion a nivel mundial y en consecuencia la
mayor demanda de energia y el cambio en las condiciones
ambientales, han planteado a la sociedad la necesidad de buscar
fuentes alternativas para cubrir sus necesidades. La denominaciéon de
energias renovables, alternativas sustentables engloban a una serie
de fuentes energéticas, tales como los biocombustibles liquidos en
dénde se encuentra el biodiesel cuyo desarrollo se ha intensificado
debido a la disminucion de reservas de petrdleo y la necesidad de
disminuir la emisién de gases con efecto invernadero relacionados
con la contaminaciéon ambiental. Aunque no es la Unica solucién al
problema energético por si solo, la cuestion de fondo no es sdlo
buscar un reemplazo para el petrdleo, sino tratar de reducir el
consumo energético y mejorar su eficiencia, para ello se requiere un
cambio de habitos y de tecnologia. Por lo que el biodiesel es un
combustible destinado a mejorarse y a su vez a buscar mas insumos
con el fin de aprovechar los recursos energéticos locales y crear
procedimientos que hagan esta alternativa mas viable.

En los ultimos afos, ha habido un aumento constante en la cantidad
de residuos sélidos generados a partir de procesos de fabricacion,
industrias y residuos municipales, tal es el caso del residuo de
semillas no comestibles que genera el fruto de Guanabana

(Annona muricata). Por lo que en esta investigacidon se pretende
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estudiar el aceite contenido en la semilla de la Annonaceae y su
transformacién a biodiesel a través de la reaccion de
transesterificacion con la finalidad de proponer una alternativa
sustentable para la produccién de biodiesel, considerando que México
es uno de los principales paises productores del fruto mismo del que
se aprovecha principalmente la pulpa con fines alimenticios y a su vez
cuenta con semillas no aptas para el consumo por la presencia de

compuestos citotdxicos.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Proponer una nueva fuente de aceite no comestible para |la
produccién de biodiesel a partir de la semilla de Annona muricata
(Guanabana), para contribuir en la produccién de energia renovable y

asegurar su aprovechamiento total.

2.2 Objetivos particulares

e Obtener y caracterizar el aceite de las semillas de Annona

muricata
e Transformar el aceite de Annona muricata a biodiesel
e Caracterizar el biocombustible de Annona muricata

e Describir un mecanismo de reaccidon de transesterificacion basado

en la metodologia de modelado molecular

3. Hipotesis

El aceite contenido en la semilla de Annona muricata tiene
propiedades tales que representara una buena alternativa para la
produccion de biodiesel. La reaccién de transesterificacién propuesta

es:

O] O]

| ® S) S)
R—C—O—CH,CH3 + CH3O® o m— R—CO(CH30 )OCH,CH3 <—>= CH3CH,0O + R—C——OCH;3
(TS1) (Intermediario) ~ (TS2) (Productos)

En donde “R" es un grupo alquilo (-CH3z, -CgH13, -C1oH21, Y -Ci4H29), €n
la cual el intermediario tendra una forma tetraédrica al igual que los
dos estados de transicion que se formen y el tamano del radical “R”

influird en la estabilidad de los productos que se obtengan.
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4. Marco Teorico

4.1 Energia

La energia es la capacidad para realizar un trabajo. Existe energia
debido a la posicién, al movimiento, a la composicidon quimica, a la
masa, la temperatura y otros parametros asociados con la materia;
se encuentra en todas partes, no se puede destruir, sdlo transformar.
Econdmicamente, la energia se encuentra en todos lados y es un
recurso natural esencial ya que no existe ningln proceso o actividad,
natural o artificial que no suponga transformacion de energia, por lo
tanto es uno de los fundamentos de la vida. Las plantas aprovechan
directamente la energia luminosa del sol y los animales toman la
energia contenida en sus alimentos. El hombre ademas de consumir
alimentos como su fuente basica de energia aprendié hace miles de
anos a hacer uso de otras fuentes de energia para satisfacer otras
necesidades y mejorar su calidad de vida (Castro et al., 2007).
Empezo6 a utilizar el fuego como fuente de energia, lo capturaba de
algun incendio natural causado por rayos y lo mantenia en sus
cavernas afiadiéndole trozos de madera. El fuego tenia la funcion de
calentar las cavernas donde vivian, cocer partes de los animales que
no eran digeribles y endurecer las puntas de sus lanzas para facilitar
la caza. Las civilizaciones antiguas aprendieron a utilizar la lefa para

producir fuego, inventaron los hornos en los que se podia concentrar
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el calor del fuego y luego descubrieron el carbon vegetal (Karkanas et
al., 2007).

En la época preindustrial, otras fuentes de energia (luego de la lefia),
la constituian los esclavos, el arrastre animal, la energia del viento en
la navegacion y la del agua en los molinos hidraulicos (Castro et al.,
2007). El sistema energético mundial pasd por dos transiciones
altamente significativas: la primera de ellas la denominada
Revolucidon Industrial, sustentada en la maquina de vapor producido
este por carbdn, con la que se efectud la primera conversion de
recursos energéticos fosiles. La maquina de vapor permitid
significativos avances en la mineria, la industria siderurgica y la
industria textil, asi como en el transporte, primero se cred el
ferrocarril y finalmente el automdvil. La segunda transicion fue la
diversificacién de las tecnologias y las fuentes de abastecimiento de
energia. Junto con la introduccién de la electricidad se dio una
creciente dependencia del petréleo como el energético primario que
cubriria las necesidades cada vez mayores de combustibles para la
generacion eléctrica y transporte (IILSEN, 2004). El consumo del
petroleo se impuso de manera importante a partir de la Segunda
Guerra Mundial, dando origen a la llamada era del petréleo. La era
actual del petréleo, con todos sus beneficios también ha traido
numerosas consecuencias no siempre positivas destacando, la

divisién de paises vendedores y compradores.
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Finalmente el aspecto que ha cobrado gran relevancia a nivel mundial
es el referente a las afectaciones que los recursos energéticos fésiles
generan sobre el ambiente y la salud humana, en este aspecto deben
seflalarse dos sectores que generan emisiones masivas a la
atmosfera: el primero de ellos es la generacidn termoeléctrica,
altamente dependiente del carbdn, el petréleo y del gas natural. El
segundo sector que mas emisiones genera es el transporte,
dependiente mayoritariamente de combustibles provenientes del

petroleo (IILSEN, 2004).

4.2 Problematica social del sistema energético actual

La mayor parte de las reservas de petréleo y gas natural se
encuentra dentro de un pequefio grupo de paises del Medio Oriente
mismos que tienen el 63% de las reservas mundiales por lo tanto son
los principales proveedores del petréleo (Demirbas, 2009a). Este
sistema de energia actual es insostenible debido a cuestiones de
politica, inequidad asi como las preocupaciones ambientales vy
economicas. Los servicios que la energia puede proveer, como
iluminacion, calefaccion, coccion de alimentos, transporte motorizado,
bombeo de agua y molienda, son esenciales para el desarrollo social
y econdmico. Los servicios energéticos tienen un efecto multiplicador
sobre los servicios de salud, educacion, transporte,
telecomunicaciones, agua, asi como sobre las inversiones y la

productividad de actividades generadoras de ingresos, como la
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agricultura y la industria. Por lo tanto un mayor acceso a los servicios
energéticos es fundamental para el crecimiento y un continuo
desarrollo (Castro et al., 2007). La demanda mundial de energia
sigue creciendo a pesar de que la eficiencia de muchos vehiculos,
aparatos eléctricos y procesos industriales ha mejorado, es por ello
gue el progreso cientifico y tecnolégico ha determinado la aparicién
en el mapa energético de nuevas formas de aprovechamiento de
energias renovables que contribuyan a mejorar la demanda
energética, la competencia en el mercado internacional del petréleo,
los crecientes costos de los combustibles fésiles y los dafios al medio

ambiente (Projeckt-Consult, 2007).

4.3 Panorama energético en México

El sector energético en México es un componente esencial de la
economia nacional y uno de los factores clave para contribuir al
desarrollo productivo y social del pais. En los ultimos afos, ha habido
cambios importantes tanto en el entorno energético global como en el
nacional, por lo que hay muchos retos importantes por resolver.

En México, el sistema eléctrico se basa en combustibles fésiles de
alto costo con deficiencias de abastecimiento. La empresa estatal
Petréleos Mexicanos (PEMEX) es el Unico productor del petréleo y gas
en México. Gran parte de las reservas se encuentran en el Golfo de
México y areas terrestres adyacentes a la costa del Golfo de los

cuales solo el 68 % de los depdsitos estan siendo explotados.
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En 1937 el gobierno federal creé la Junta Federal de Electricidad para
aumentar la generacién de electricidad. En 1960 la Comision Federal
de Electricidad (CFE) contribuyd con el 54% del total de electricidad
generada. En 1971 la potencia instalada era 7.874 MW, 10 afios mas
tarde llegd a 17.360 MW, mientras que en 1991 era 26.797 MW, en el
2008 la capacidad de energia instalada fue de 51 GW (Cancino-
Solérzano et al., 2010).

Las empresas responsables de la generacién, transmision, suministro
y distribucion de electricidad eran hasta el 2009 la CFE y Luz y Fuerza
del Centro (LFC), el primero responsable del 80% del sistema
eléctrico nacional y el segundo sdlo se encargaba de la regién central
del pais (20%) sin embargo a partir del 2009 desaparecid LFC por lo
que la CFE quedd al frente del suministro de energia. La
estructura energética utilizada para satisfacer las necesidades de los
sectores tradicionales de consumo (residencial, comercial, industrial y
de transporte) se basa en dos tipos de energia, primaria y
secundaria. Las energias primarias son, el carbén, petréleo (crudo y
condensado), gas natural, energia nuclear, edlica, hidraulica,
geotérmica, biomasa y las energias secundarias las constituyen, el
coque, gases licuados de petrdleo, gasolina, naftas, queroseno,
diesel, gasoil, gas seco (metano), gas natural licuado (GNL) vy la
electricidad (Cancino-Soldrzano et al., 2010).

Las principales instituciones gubernamentales que participan en el

desarrollo de recursos renovables son:

8
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e La Secretaria de Energia (SENER).

e La Comision Reguladora de Energia (CRE), quien concede licencias
para la generacion de energia.

e El Consejo Nacional para el Uso Eficiente de la Energia (CONUEE)
gue fomenta el ahorro, eficiencia energética y el uso de las
energias renovables.

e El Instituto de Investigaciones Eléctricas (IIE) desarrolla estudios
para las energias no convencionales.

e La Comision Federal de Electricidad (CFE), la empresa responsable
del suministro de electricidad al publico.

e La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), que atrae a los recursos ambientales y naturales las
politicas de conservacién.

e La Secretaria de Desarrollo Social (SEDESOL), que promueve

proyectos para la explotacidon de las energias renovables.

Se han elaborado diversas leyes relativas a la energia por las
anteriores instituciones. Por ejemplo la Ley Organica de
Administracidon Publica Federal, la Ley para la Regulacién del Comité
de Energia y Reglamento Interno de la Energia; han realizado una de
las normas mas importantes sobre la explotacién de energia
renovable, aunque todavia en su fase de planificacion (PROY-NOM-
151-SEMARNAT-2006), que establece las especificaciones técnicas

para la proteccion ambiental durante la construccion vy
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funcionamiento. Asi mismo se han elaborado diferentes estrategias

con el fin de impulsar el desarrollo energético. Tal es el caso de “El

Plan Nacional de Desarrollo 2007-2012" mismo que establece el uso

racional y sostenible de los recursos naturales yla disminucién

progresiva de las emisiones de gases de efecto

invernadero como objetivos prioritarios (Cancino-Soldorzano et al.,

2010).

Actualmente existe un programa llamado “Estrategia Nacional de

Energia” con un horizonte de quince afios; la estrategia tiene como

base la vision en 2024 y estd conformada por tres ejes que son:

1) seguridad energética, 2) eficiencia econdmica y productiva,

3) sustentabilidad ambiental. Esta estrategia tiene como objetivos

principales (SENER, 2010):

e Restituir reservas

e Mantener la produccion de gas natural.

e Diversificar las fuentes de energia, incrementando la participaciéon
de tecnologias limpias.

e Reducir el impacto ambiental del sector energético.

e Operar de forma eficiente y segura la infraestructura energética.

e Ejecutar las inversiones necesarias en capacidad de procesamiento
para reducir el costo de suministros energéticos.

e Fortalecer la red de transporte, almacenamiento, distribucién de

gas y petrdleo.

10
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A nivel nacional en los ultimos afios se han logrado avances en
materia energética. Entre los retos que quedan pendientes por
resolver destacan, la exploracién y produccién de crudo por la
madurez de algunos yacimientos mas importantes del pais, en cuanto
a las reservas de hidrocarburos gran parte de ellas se encuentran en
yacimientos con mayores complejidades técnicas, la participacién de
energias limpias es relativamente baja, el consumo de energia en el
sector transporte esta creciendo aceleradamente, hay zonas en el
pais con acceso limitado a energéticos de calidad, en ambas
empresas paraestatales (PEMEX y CFE) existen brechas operativas;
desde el punto de vista de la demanda por lo que es necesario
fomentar el uso eficiente de la energia y los requerimientos de
investigacién. El incremento en la participacién de tecnologias limpias
es un factor clave para la seguridad energética y sustentabilidad
ambiental, que permitira diversificar las fuentes de energia y
disminuir la dependencia de combustibles fésiles y las emisiones de
gases de efecto invernadero. En México es necesario impulsar el
desarrollo del mercado bioenergético bajo condiciones competitivas
protegiendo la seguridad alimentaria y sustentabilidad ambiental
(SENER, 2010).

En 2008 la produccion de energia primaria fue de 10. 522 P] de la
cual el 89.9 % fue generada a partir de petrdleo, 4.4 % de energia
hidraulica, 3.3 % de biomasa y 2.4 % de carbén (Cancino-Soldrzano

et al., 2010), como se muestra en la grafica 1.
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Grafica 1. Produccién de la energia primaria en México.

En el afo 2009, el Gobierno Federal publicé el programa especial para
el aprovechamiento de energias renovables, en el cual establece que
la capacidad instalada, debera alcanzar el 7.6 % para el afio 2012,
sin contar proyectos hidroeléctricos con capacidad mayor a 30 MW

(SENER, 2010).

4.3.1 Emisiones de CO, en México

Las emisiones totales de gases dafinos en México por efecto de las
actividades humanas, crecieron entre 1996 y 2006 a una tasa anual
de aproximadamente 1.3 % hasta llegar a 712 millones de toneladas
de CO, en 2006. En ese afo, el sector energético, destacando la
generaciéon eléctrica y el transporte, representaron el 60 % de las
emisiones totales del pais (SENER, 2010). La tasa media anual de
crecimiento de México relacionado con las emisiones de CO, no

biogénico son de 4.3 %, uno de los mas altos en el mundo, México se
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encuentra entre los 20 paises con mas alta liberacidon de estos gases

de efecto invernadero (Islas et al., 2007).

4.4 Panorama de energia a nivel mundial

En el ambito mundial, el 89 % del consumo total de energia se
produce a partir de fuentes no renovables y sélo el 11 % proviene de
fuentes renovables como la energia edlica, geotérmica, hidraulica,
mareomotriz, solar y la bioenergia (SAGARPA, 2011).

La region de Asia-Pacifico es la regidn mas grande en consumo de
energia siendo China, Japdn, India y Corea del Sur los consumidores
mas importantes. Actualmente la reserva/produccion de petrdleo es
de 41.6 anos, mientras que las proporciones de gas natural y el
carbon son 60.3 y 133 anos respectivamente (Valdez-Vazquez et al.,

2010).

4.5 Energias renovables

La energia renovable es una de las maneras mas eficaces para lograr
el desarrollo sustentable. Durante el periodo comprendido
entre finales de 2005 hasta el 2010, Ila capacidad total
mundial (grafica 2) de las tecnologias de energia renovable

crecieron a tasas que van de 15 % al 50 % anual (REN21, 2011).
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Grafica 2.Generacién de energia renovable a nivel mundial en 2010

La inversién mundial para la energia renovable ha ido en crecimiento

del 2006 al 2010 (Tabla 1).

Tabla 1. Resumen de la produccién de energia renovable a nivel mundial
(REN21, 2011)

Indicador 2006 2008 2010

O Inversion mundial en energia renovable Mil millones 130 160 211
(anual) de USD

O Capacidad de energia renovable GW 200 250 312

(existente, no incluida la energia
hidroeléctrica)

O Capacidad de energia renovable GW 1150 1230 1320
(existente, incluyendo la energia

hidroeléctrica)

La tabla 2 muestra los cinco paises con la mayor capacidad
energética segun la fuente, las clasificaciones se basan en las

cantidades absolutas de la capacidad de generaciéon de energia o la
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produccién de biocombustibles, Unicamente considerando la

capacidad de potencia (GW).

Tabla 2. Paises con mayor capacidad de energia al final del 2010

Capacidad de Capacidad de Energia Energia Energia Energia
energia energia eolica biomasa geotérmica solar
renovable * renovable **
1 Estados China China Estados Estados Alemania
Unidos unidos unidos
2 China Estados Unidos Estados Brasil Filipinas Espafia
unidos

3 Alemania Canada Alemania Alemania Indonesia Japén

4 Espafia Brasil Espafia China México Italia

5 India Alemania India Suecia Italia Estados
/India unidos

*No incluida la hidroeléctrica
** incluida la hidroeléctrica

4.5.1 Energia solar

La radiacion solar que se recibe en la superficie terrestre puede
convertirse en calor, electricidad o energia mecanica mediante
diversas tecnologias. La energia solar puede utilizarse para secado de
productos agricolas, refrigeracion de productos perecederos,
desalinizacion de agua y calentamiento de fluidos (agua, aceites, aire,
etc.). A pesar de su enorme potencial todavia en México no es la
energia mas utilizada; 75 % del territorio recibe en
promedio 5 kWh/m? al dia. Los estados cerca de la costa del Océano
Pacifico son los que tienenla mas alta radiacion que llega
a 7 kWh/m? al dia, comparado con 3 kWh/m? para el resto del pais.
Se espera que en 2013 haya 25 MW fotoeléctrico disponible para

generar 14 GWh/ano. En San Juanico (Baja California Sur), se
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encuentra instalada una central que se
compone de 17 kW fotovoltaico. En Agua Prieta Sonora, se termind
de construir una termoeléctrica con capacidad a 30 MW que empezé a
funcionar en el afno 2009 (Cancino-Soldrzano et al., 2010).

A nivel mundial la industria fotovoltaica proporciona alrededor de
40 GW, la Unién Europea domina el mercado mundial de este tipo de

energia particularmente Alemania (REN21, 2011).

4.5.2 Energia edlica

La radiacidn solar calienta el aire sobre la Tierra, generandose
gradientes de temperatura y presion que dan origen a los vientos,
estos son la base de la energia edlica, que se puede utilizar para
realizar trabajo mecanico (molinos y bombas de viento) y también
para producir electricidad (aerogeneradores) (Castro et al., 2007).
Para que la energia del viento sea aprovechada es necesario que su
intensidad tenga pocas variaciones y sea la adecuada para el
generador, se considera que sdlo los vientos con velocidades entre 18
y 45 Kildmetros por hora son aprovechables (IILSEN, 2004). Un
impacto que se le atribuye a los sistemas edlicos es el visual en tanto
que se argumenta que estos sistemas dafian el paisaje, asi como las
emisiones de ruido pueden llegar a ser un inconveniente cuando los
sistemas se instalan cerca de lugares habitados. Ambos dependen en
buena medida de la cercania de los sistemas edlicos con las

poblaciones y de la percepcién de las personas. Otro impacto mas de
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las instalaciones lo tienen sobre el habitat de las aves y sus
costumbres (IILSEN, 2004).

En México, estudios llevados a cabo por el Laboratorio Nacional de
Energias Renovables, se estima que el potencial edlico nacional es de
mas de 40 GW. La regién del Istmo de Tehuantepec es una de las
mejores regiones a escala mundial para la generacion de electricidad
a partir del viento. La inauguraciéon en 2007 del primer parque
edlicoa gran escala(La Venta IIcon 83 MW) fuela mayor
contribucion de este tipo de energia en México. Hoy en dia es el
parque edlico de mayor potencia de salidaen el conjunto
de Iberoamérica. La SENER tiene previsto instalar mas de 500 MW de
energia edlica en Oaxaca. Los parques edlicos de La Venta III, 1V, V,
VI y VII (cada uno de 100 MW), programados para comenzar a
operar entre 2009 y 2012, en el Istmo de Tehuantepec podria contar
con un total de 585 MW (Cancino-Soldérzano et al., 2010).

A nivel mundial en 2010 la energia edlica proporciona un total de 198
GW. ElI mayor aporte por paisesen desarrolloy mercados
emergentes, principalmente China, quien representd la mitad del
mercado. Las tendencias incluyen el desarrollo continuo en alta mar y

la creciente popularidad de proyectos edlicos (REN21, 2011).
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4.5.3 Energia hidraulica

El calor del sol también da lugar al ciclo hidrolégico por el cual el
agua sobre la Tierra se evapora, condensa, precipita y fluye en forma
de rios. Los rios son la fuente de la energia hidraulica utilizada desde
la antigliedad para realizar trabajo mecanico (molinos de agua) y en
las hidroeléctricas para generar electricidad. Cabe mencionar que
algunos autores no consideran a la energia hidroeléctrica
convencional (es decir, las grandes presas hidroeléctricas) como una
fuente renovable en si debido a los grandes impactos ambientales y
sociales que pueden generar (cambios en los caudales de rios que
afectan a la fauna y las actividades econdmicas en la zona, desvio de
rios, desplazamiento de poblaciones, etc.). Debido a estos
inconvenientes ambientales y a los altos costos que implica el mitigar
esos impactos la generacidon con grandes centrales hidroeléctricas es
una opcién a la que cada vez se recurre menos (IILSEN, 2004).

Sin embargo, las centrales hidroeléctricas de tamafio pequeno (mini-
hidroeléctricas) si son consideradas apropiadas. La forma mas comun
de hidroelectricidad consiste en el aprovechamiento de la energia
potencial al embalsar un rio debido a la diferencia de altura se tiene
agua a alta presion que es conducida hacia una turbina hidraulica
desarrollando en la misma un movimiento giratorio que acciona un
alternador donde se genera una corriente eléctrica (IILSEN, 2004).

La energia hidraulica es el recurso renovable mas explotado en

México. Actualmente hay 4000 presas que generan 19 TWh/afio. En
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2005, el potencial hidroeléctrico nacional se estimé en 5.3 GW, de los
cuales 3.2 GW corresponde a mini-hidraulica. La Comisidn Reguladora
de Energia, sefiald que la generacién de energia eléctrica podria
alcanzar 80 TWh. En los estados de Veracruz y Puebla, el potencial se
eleva a 400 MW que se generan cerca de 3.5 TWh/afo, Chicoasén es
la  mayor planta hidraulicaen el pais, tiene 2400 MW de
potencia instalada y esta situada en el estado de Chiapas. En el
2007 la planta “El Cajon” comenzé a trabajar en el estado de Nayarit,
con 750 MW de potencia. La planta de " La Parota" (900 MW) se
encuentra en construccién y esta situada en el estado de Guerrero,
se espera que una vez queesté terminada, se podria
generar anualmente 1.529 GW/h y evitar 0.94 millones de toneladas
de emisiones de CO, (Cancino-Soldérzano et al., 2010).

La produccién de energia hidroeléctrica mundial representa alrededor
del 16 % de la produccién mundial de electricidad en el 2010. Con
una capacidad global de 1.010 GW. Asia (liderado por China) vy
América (liderado por Brasil) son las regiones mas activas para

nuevo desarrollo hidroeléctrico (REN21, 2011).

4.5.4 Energia geotérmica

El interior de la Tierra estd constituido por magma y materia
incandescente, a una profundidad de aproximadamente 6370 Km, se
tiene un promedio de temperaturas cercano a los 4500 °C. Dado que

la temperatura de la superficie es mucho menor, este calor se
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desplaza hacia la superficie en forma natural. Sin embargo, la energia
térmica se sigue produciendo al interior de la Tierra por reacciones
nucleares. Las erupciones volcanicas, geisers, lagunas calientes,
volcanes de lodo o manantiales de aguas termales son prueba de este
flujo térmico. En el interior de grutas o minas se percibe claramente
un aumento de temperatura respecto a la temperatura en la
superficie (Garcia-Gutiérrez et al., 2010).

México con 960 MW de potencia instalada ocupa el cuarto lugar en el
mundo para la generacion de energia eléctricaa partir de
fuentes geotérmicas. Las reservas conocidas de este recurso se han
evaluado en 1.3 GW. Los yacimientos geotérmicos abarcan toda la
escala de temperaturas (alta, media y baja). La explotacién actual del
recurso de alta temperatura es 853 MWy 107 MW de temperatura
media (Cancino-Solérzano et al., 2010). El calor producido
por fuentes geotérmicas aumentd a una tasa promedio de casi 9 %
anual en la Ultima década, con una capacidad global de llegar a mas

de 11 GW. (REN21, 2011).

4.5.5 Energia ocednica o maremotriz

Las mareas se forman de la atraccién gravitacional del sol y la luna y
de la rotacion de la Tierra. La energia de las mareas se deriva de la
energia cinética del agua moviéndose de una localizacién mas alta a
una mas baja. El agua de las mareas se suele embalsar y para

convertirla en electricidad se deja salir a través de turbinas que
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activan a un generador eléctrico. Actualmente, la planta maremotriz
de mayor capacidad se encuentra en La Rance al norte de Francia y
tiene 240 MW instalados. La energia del océano se manifiesta de
dos maneras: como energia mecanica y energia térmica. La energia
mecanica se presenta en forma de mareas y olas, la energia de las
olas es funcion directa a la cantidad de agua desplazada del nivel
medio del mar que a su vez depende de la velocidad del viento y el
tiempo en que esté en contacto con él. El potencial total estimado de
las olas que rompen e las costas del mundo es del orden de 2000 a
3000 GW (IILSEN, 2004).

La Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) ha calculado
que en el Mar de Cortés (Peninsula de Baja California), seria posible
obtener una alta generacion de electricidad de las mareas, debido a
las corrientes marinas en el Canal de Infiernilloy las ventilas
hidrotermales (fallas de distension en el fondo del mar). Por el
momento, el pais no cuenta con plantas eléctricas para hacer uso de
la energia de las mareas (Cancino-Solorzano et al., 2010). A nivel
mundial por lo menos 25 paises estan involucrados en desarrollo de
tecnologias para la energia del océano. A finales del afio 2010, se
estimo un total de 6 MW, la mayor parte de esta capacidad instalada

en Europa (REN21, 2011).
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4.5.6 Energia de hidrégeno

El hidrégeno es el elemento quimico gaseoso mas abundante del
universo, al quemarse sdélo produce energia y agua por lo que es el
combustible mas limpio que existe. Sin embargo no se utiliza como
tal, por el contrario tiene multiplicidad de usos no energéticos en la
industria (IILSEN, 2004). El hidrogeno es un portador de energia ya
gue puede producirse facilmente a partir de la disociacion del agua
con electrocatalizadores y puede servir para almacenar energia, es
facilmente transportable y si es producido con fuentes renovables de
energia tiene el potencial de formar un sistema energético
practicamente sin emisiones contaminantes. El hidrégeno también
puede ser producido a partir de la gasificacion de la biomasa, donde
podria almacenarse el 75% de su contenido energético en forma de
hidrogeno (Haeseldonckx et al., 2011).

Otra forma novedosa de produccién de bio-hidrogeno en etapa de
investigacién se presenta a través de algas o bacterias que lo
sintetizan al digerir residuos organicos, preferentemente agricolas
(IILSEN, 2004). La obtencién y perfeccionamiento de tecnologias del
hidrogeno ha recibido gran atencién en los ultimos tiempos y se le
estan dedicando a nivel mundial gran cantidad de recursos tanto a la

investigacién como a su desarrollo.
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4.5.7 Bioenergia

Se denomina bioenergia a la energia derivada del uso de la biomasa,
misma de la que se obtienen los biocombustibles. La bioenergia tiene
el potencial de reducir la emision de gases de efecto invernadero
relacionada con los combustibles fosiles, ya que el carbdn diseminado
durante la combustion puede ser recapturado durante el crecimiento
de la planta. El proceso para producir combustible a partir de
biomasa dependera de factores tales como: la materia prima
utilizada, la tecnologia de conversién aplicada y el energético deseado
(FAO, 2010). La bioenergia producida dentro de una nacién ayudaria
a sustituir las importaciones de combustibles fosiles y a su vez a
lograr varios objetivos politicos, agricolas, a la mitigacion del cambio
climatico y seguridad energética.

En México, la Empresa Bioenergética de Nuevo Ledn desarrolld un
proyecto donde se produjeron 7 MW a partir de la digestién anaerobia
de los residuos sdélidos urbanos, este proyecto entré en
funcionamiento en diciembre de 2003 y se ha ido ampliando con el
objetivo de llegar a los 12 MW (Huacuz, 2005). América Latina y el
Caribe se consideran una regién con una ventaja en la produccién de
biocombustibles debido al potencial de la biomasa. En este sentido,
México es el tercer pais mas grande de América Latina en términos
del area de tierras de cultivo, después de Brasil y Argentina.
Actualmente, hay 1.6 billones de hectareas de tierras de cultivo en

uso en todo el mundo. Se ha estimado que el potencial para la
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expansion de las tierras de cultivo podria aumentar desde 1.6 hasta
4.2 billones de hectdreas. En el mercado mundial se estima
gue 62 GW de capacidad de energia con biomasa estaba en
funcionamiento a finales de 2010. El mercado de la biomasa se esta
expandiendo de manera constante, sobre todo en Europa, Estados
Unidos, China, Indiay otros paises. Las tendencias incluyen el

aumento del consumo de la biomasa sélida (REN21, 2011).

4.6 Biomasa

Es una fuente de energia renovable organica que comprende tanto a
los productos de origen vegetal y animal; incluyendo los materiales
procedentes de su transformacién natural o artificial ya sea de
cultivos energéticos, residuos agricolas, residuos de alimentos y
desechos industriales (Valdez-Vazquez et al., 2010). La biomasa
tiene un gran potencial como fuente de energia renovable, representa
el 35 % del consumo de energia primaria en los paises en desarrollo

(Demirbas et al., 2011).

4.7 Clasificacion de la biomasa

La mayor partede Ila biomasa proviene de desechos de
madera (64%), seguido delos residuos sélidos (24%), residuos
agricolas (5%), y gases de rellenamiento (5%) (Demirbas et al.,
2011). La biomasa puede clasificarse de acuerdo a su origen para la

producciéon de bioenergia en:
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Biomasa natural: La biomasa natural es producida
espontaneamente en las tierras no cultivadas y que el hombre ha
utilizado tradicionalmente para satisfacer sus necesidades
caldricas, como la lefia y el estiércol.

Biomasa residual: La biomasa residual consiste en los materiales
de desecho que se asocian con diversas actividades humanas ya
sea de origen industrial, doméstico, agricola y forestal, que
pueden ser reutilizados y por lo tanto pueden convertirse en un
recurso para la produccion industrial o la generacién de energia.
Cultivos energéticos: Los cultivos energéticos son cultivos
agricolas o forestales producidos con fines energéticos en lugar de

alimenticios.

Dentro de los cultivos energéticos, se incluyen cultivos agricolas como

la cafia de azlcar, maiz, mandioca, trigo, cultivos oleaginosos como

la soya, colza y materias ligno-celuldsicas; cultivos aptos para

consumo alimenticio, lo cual en los ultimos afios ha causado gran

controversia, por lo que actualmente se le estd dando un enfoque

alternativo que consiste en utilizar los residuos de cultivos que son

compatibles con la alimentacidon y la produccion de energia (Antizar-

Ladislao et al., 2008). Los cultivos energéticos deben cumplir con

ciertas caracteristicas, como (FAO, 2010):

a) Tener altos niveles de productividad en biomasa.

b) Bajos costos de produccion.
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c) La produccién de biocombustibles debe ser econdmicamente viable
en relacidén con los combustibles de origen fésil.

d) No debe contribuir a la degradacién del medio ambiente.

La relacion entre los cultivos y la industria energética debe abarcar
temas que van desde cuestiones técnicas, econdmicas y geograficas.
Los cultivos energéticos también proporcionan ciertas ventajas ya
que pueden ayudar a mantener la fertilidad del suelo gracias a la
incorporacion de los residuos del cultivo posteriormente, lo que puede
contribuir a reforestar o revegetar tierras previamente degradadas.

El papel que jugara la obtencién de biomasa a partir del desarrollo de
los cultivos modificados genéticamente en el futuro no puede ser
ignorado ya que actualmente es posible desarrollar una variedad de
plantas que tengan la capacidad de fijar nitrégeno, consumir
relativamente poca agua, que sean faciles de cosechar, que puedan
crecer extensivamente para producir proteinas, carbohidratos y
fibras, que puedan ser procesados para una gran variedad de usos ya

sea alimentarios, industriales o energéticos (IILSEN, 2004).

4.8 Bio-refineria
La bio-refineria es una instalacion que integra los procesos de
conversiéon de biomasa y equipos para producir combustibles y

productos quimicos de la biomasa (Demirbas, 2009a).
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4.9 Biocombustibles

Son aquellos combustibles producidos directa o indirectamente de la
biomasa. Recientemente los biocombustibles liquidos y gaseosos se
han convertido en la opcién mas atractiva debido a sus ventajas
medioambientales (Demirbas et al., 2011). La conversidén de biomasa
en biocombustible se lleva a cabo a través de diversos procesos. Las
tecnologias de conversidon consisten en métodos fisicos, térmicos y
bioldgicos. Los cuatro métodos principales para la
conversion de residuos organicos a los combustibles sintéticos son:
(1) hidrogenacién, (2) pirdlisis, (3) gasificacion y (4) bio-conversién
(Demirbas et al., 2011). Los biocombustibles pueden ser clasificados
en funcion de sus tecnologias de produccién en:

e Biocombustible de primera generacién

e Biocombustible de segunda generacién

e Biocombustible de tercera generacion

4.9.1 Biocombustibles de primera generacion

Son combustibles elaborados a partir de azucar, almidon, aceites
vegetales o grasas animales, mediante tecnologias convencionales.
La materia prima utilizada para la produccion de biocombustibles de
primera generacidon son cultivos alimentarios en donde se emplean

las siguientes tecnologias:
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e Combustion de materiales orgdnicos para la recuperacion de
energia o sistemas energéticos combinados para la produccion
tanto de calor como de energia eléctrica (FAO, 2010).

e Transesterificacion de los triglicéridos de aceites de origen vegetal
y animal de los cultivos oleaginosos, para la obtencién del
biodiesel.

e Fermentacion de cultivos de almidén y azlcar tales como maiz,
trigo, papa, azucar de cafia, remolacha, para la produccion de
bioetanol (Potters et al., 2010).

e Fermentacion anaerdbica de residuos organicos para generar

biogas.

4.9.2 Biocombustibles de segunda generacion
El desarrollo de tecnologias de segunda generacidn ofrece la
oportunidad de aumentar el tipo de materia prima ya que utilizan
biomasa residual compuesta por productos no alimentarios, residuos
industriales, incluye el aprovechamiento de fuentes lignoceluldsicas
no utilizadas, facilita el uso de tierras no aptas para cultivos
alimentarios pero si para cultivos energéticos. Antizar-Ladislao et al.,
2008, propone que las tecnologias utilizadas para la transformacién
de materia lefosa o desechos en biocombustible sean:
e Métodos enzimaticos, la celulosa y la hemicelulosa se puede dividir
enzimaticamente, produciendo azucares que pueden fermentarse

para producir etanol.
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Métodos quimicos y térmicos, como la combustion de la biomasa
gue en presencia de grandes cantidades de oxigeno, se quema por
completo convirtiéndose en CO, y energia térmica (Potters et al.,
2010).

Gasificacion, los componentes de la lignocelulosa se calientan,
mientras se mantiene un flujo regulado de oxigeno, efectuando la
combustion de la biomasa y ésta se divide en gas de sintesis (una
mezcla de mondxido de carbono y gas hidrogeno, que puede
utilizarse para sintetizar diesel, etanol u otros productos quimicos)
y energia térmica.

Pirdlisis, ocurre cuando la biomasa se calienta en ausencia casi
total de oxigeno a temperaturas superiores a 500 °C. Es una
forma de romper las largas cadenas de carbono de la lignocelulosa
en una fraccion de moléculas pequefias (biogas), aunque una
fraccion de moléculas permanecen liquidas a temperatura
ambiente (el aceite bio- aceite de pirdlisis) y una fracciéon de
moléculas mas grandes (carbdn) se quedan en el reactor. El gas se
puede quemar en una central eléctrica de gas o se puede utilizar
para sintetizar combustibles liquidos (biodiesel) o hidréogeno y el
carbon puede ser quemado en mas de una instalacién de

combustién (Potters et al., 2010).

La produccion de los biocombustibles de segunda generacién implica

altos costos, avances en tecnologia e infraestructura, por ello aun no
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se pueden producir a gran escala, por lo que se esta trabajando en
avances enzimaticos, en tratamientos previos y fermentacion con el
fin de hacer los procesos mas econdmicos y eficaces (Antizar-Ladislao

et al., 2008).

4.9.3 Biocombustibles de tercera generacion

Esta clasificacion apenas esta surgiendo, es aquella proveniente del
uso de algas y cianobacterias, cuyo aceite puede ser tratado como
biocombustible de primera y segunda generaciéon (Potters et al.,
2010). Las microalgas son microorganismos fotosintéticos que
pueden producir lipidos, proteinas e hidratos de carbono en grandes
cantidades durante periodos cortos de tiempo. Estos productos se
pueden procesar y convertirse en biodiesel, bioetanol, bioaceite,
biohidrogeno y el biometano a través de métodos termoquimicos y

bioquimicos (Demirbas, 2011b).

4.10 Ventajas del uso de biocombustibles

El uso de biocombustibles tiene gran potencial en el ambito
ambiental, econdmico y con los consumidores, ya que contribuyen a
la diversificacion del sector energético. La Tabla 3 muestra las
principales ventajas del uso y produccion de biocombustibles

(Demirbas, 2009b).
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Tabla 3. Principales ventajas de los biocombustibles

Impacto econdmico Sustentabilidad

Diversidad de combustibles

Aumento en el nimero de empleos rurales
Incremento en inversiones en planta y equipo
Reduccidn de la dependencia de petrdéleo importado

Proveer la energia demandada al menor costo posible

Impacto ambiental Reduccién de gases de efecto invernadero
Reduccidon de contaminacion del aire
Biodegradabilidad
Mayor eficiencia de combustion
Aumento de importancia de cultivos no alimentarios

Mejora de la tierra y uso de agua

Seguridad energética Reducir el uso de combustibles fdsiles - renovabilidad

Disponibilidad inmediata

4.11 Biocombustibles liquidos

Dentro de la categoria de biocombustibles liquidos se encuentran:

(a) bioalcoholes, (b) biodiesel, (c) bio-oil, estos biocombustibles son
especificamente utilizados para satisfacer la demanda energética para
el transporte a nivel mundial. Los combustibles fosiles destinados a
este fin son la gasolina, diesel, gas licuado y gas natural comprimido,
especificamente, el bioetanol y el biodiesel son los biocombustibles
destinados para sustituir a los combustibles fésiles en este sector. Los
biocombustibles liquidos contribuyen aproximadamente con el 2.7 %
para el transporte a nivel mundial. Estados Unidos aporta el 47 %
siendo el mayor productor mundial de bioetanol (Demirbas et al.,

2011). En 2010 la produccidon total de bioetanol alcanz6 los 86 mil
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millones de litros, incrementdndose un 17% en 2009. De los cuales

Estados Unidos y Brasil son productores del 88% del total de la

produccién de etanol. Asi mismo la produccion de biodiesel, aumenté

a nivel mundial en un 7.5 % en 2010, casi 19 mil millones de litros

(grafica 3), dando un 38 % de crecimiento promedio en cinco afos

(de finales de 2005 hasta el 2010). La Unién Europea representa el

centro de produccion mundial de biodiesel con mas de 10 mil millones

de litros que representa casi el 53% de la produccion total de 2010.

Alemania es el mayor productor mundial de biodiesel con 2.9 mil

millones de litros en 2010, seguido por Brasil, Argentina, Francia y

Estados Unidos (Kaul et al., 2007).
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Grafica 3. Produccién de etanol y biodiesel a nivel mundial (2000 -2010)
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4.11.1 Bioalcoholes

Practicamente cualquier tipo de alcoholes liquidos puede ser utilizado
como combustible. Los alcoholes que se pueden emplear para los
combustibles de motor son: bioetanol (C;HsOH), biometanol
(CH30H), propanol (CsH;OH), biobutanol (C4H9OH). Sin embargo,
sOlo el bioetanol y el biometanol son técnica y econdmicamente
adecuados para motores de combustion interna siendo el mas

utilizado el bioetanol (Demirbas et al., 2011).

4.11.2 Bioetanol

El bioetanol se puede utilizar directamente en vehiculos disefados
para funcionar con etanol puro o mezclado con gasolina para hacer
“gasohol”. Se requiere bioetanol anhidro para mezclar con
gasolina. No es necesaria ninguna modificacién del motor para utilizar
la mezcla. El bioetanol es un combustible que contiene 35 % de
oxigeno, lo que reduce emisiones de particulas y de NOx de la
combustidon. La produccién de bioetanol como combustible vehicular
es casi totalmente dependiente de almidén y azlcares a partir de
cultivos alimentarios existentes. Un problema importante con la
produccion es la disponibilidad de materias primas ya que estas
pueden variar considerablemente de wuna temporada a otra,
dependiendo a su vez de la ubicacidon geografica (Demirbas et al.,

2011).
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4.11.3 Biometanol

El biometanol es producido principalmente a partir de gas natural,
pero la biomasa también se puede gasificar a metanol. La
gasificacion crea gas sintético (syngas), que es esencialmente
hidrégeno (H,) y mondxido de carbono (CO). El biometanol se
produce a partir de gas de sintesis utilizando gasificacion
convencional de biomasa a altas temperaturas (799.15 - 999.85 °C).
Esta es una alternativa prometedora, con una diversidad de
aplicaciones de Ilos combustibles, con beneficios ambientales,
economicos y de consumo. Como combustible, el biometanol se
utiliza con mayor frecuencia como una mezcla con la gasolina llamado
M85 (85 % biometanol y 15 % de gasolina), aunque el combustible
también puede ser utilizado en una forma casi pura (M100), incluso
en el uso de M100 en un motor de gasolina requiere pocas
modificaciones, ya que se necesita un tanque mas grande y la mezcla
debe ser precalentada debido al aumento de calor de vaporizacion del
biometanol tres veces mayor que la gasolina y el contenido de
energia de aproximadamente un 50% menor. El metanol se produce
en una escala muy grande, sin embargo aproximadamente el 30 %
se utiliza para la produccién de formaldehido y el 30 % de MTBE
(metil ter-butil éter). Sélo un pequefio porcentaje se utiliza como

combustible (Demirbas et al., 2011).
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4.11.4 Biobutanol

A pesar de que el bioetanol es actualmente el principal candidato
para reemplazar a la gasolina como combustible para el transporte,
las propiedades del biobutanol como combustible son superiores a las
del bioetanol debido a su mayor contenido de energia y una mejor
relacién de aire-combustible. El biobutanol también es menos volatil y
explosivo que el bioetanol, tiene un mayor punto de inflamacién vy
baja presién de vapor que hace que sea mas seguro de almacenar.
El isobutanol (un isdbmero ramificado de butanol de cadena lineal) se
puede mezclar hasta con un 15 % de gasolina. Por otro lado, el
butanol tiene un nimero de octano similar al de la gasolina y menor
que el de etanol. Por lo tanto el butanol no se puede emplear como
un mejorador de octano. La principal desventaja del butanol, parece
ser su toxicidad.

El butanol es en realidad un producto quimico con una amplia gama
de usos industriales; casi la mitad de la produccion mundial se utiliza
en forma de acrilato de butilo y ésteres de metacrilato utilizados en
los revestimientos de superficie de produccion de latex, esmaltes,
lacas de nitrocelulosa, adhesivos o incrustaciones, textiles, fibras y
plasticos. Al igual que el bioetanol, el biobutanol puede ser producido

por fermentacidon (Demirbas et al., 2011)
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4.11.5 Dimetil éter

Recientemente, el dimetil éter (DME) se puede producir a partir de
diferentes fuentes incluyendo el gas natural, aceite, productos de
desecho y biomasa, también se puede producir a partir de gas de
sintesis “syngas”, mediante el procedimiento en fase liquida. DME ha
atraido gran atencion como un combustible alternativo, debido a su
facil transporte y limpieza, tiene un alto niumero de cetano y conduce
facilmente a la ignicion. Se puede utilizar directamente como un
combustible para el transporte en mezcla con metanol, o como un
aditivo para combustible. En particular, DME se perfila como una
alternativa de combustible ultra-limpio para motores diesel. La
viscosidad de DME es muy baja y su caracter lubricante es pobre, por
lo tanto es necesario dar un tratamiento especial en la superficie del
sistema de inyeccidn de combustible o anadir una cierta proporcion
de lubricante para evitar su desgaste anormal. Las ventajas de DME
son: la disminuciéon de las emisiones de CO, NOy e hidrocarburos

(Demirbas et al., 2011).

4.11.6 Bio-Oil

El Bio-Oil es un combustible renovable liquido producido por la
pirdlisis rapida de biomasa. En América del Norte y Europa, el bio-
aceite es producido a partir de residuos forestales (aserrin, cortezas,
virutas). En América Central y del Sur; el Caribe y el Pacifico Sur;

Australia, Asia y Africa, se ha producido a partir de bagazo de cafia y
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residuos agricolas. Otras materias primas abundantes potenciales
incluyen paja de trigo, cascara de arroz y fibra de coco (Xu et al.,

2010).

4.12 Biodiesel

El concepto del Biodiesel viene del
griego bio, vida y diesel de Rudolf Diesel, nace en 1895 cuando el Dr.
Rudolf Diesel (1858-1913) desarrolla el primer motor Diesel usando
aceite de mani como combustible y en 1980 se comienza a estudiar el
uso de los esteres de acidos grasos como combustible propulsor
(APER, 2005).

El Biodiesel se refiere a un combustible procesado, especificamente
apto como sustituyente parcial o total del petréleo en motores diesel

sin modificacion.

4.13 Definicion de Biodiesel

El biodiesel es definido por la ASTM (American Society for Testing
and Materials) como: “un combustible compuesto por ésteres
monoalquilicos de cadena larga de 4&cidos grasos derivados de
aceites vegetales o grasas animales, designado B100” que cumple
con los requisitos de la norma ASTM D6751. Quimicamente el
biodiesel es una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME,
Fatty Acid Methyl Esters). La quimica de la conversidon en biodiesel es

basicamente la misma, el aceite o grasa reacciona con metanol
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o etanol, en presencia de un catalizador de hidréxido de sodio
o hidréxido de potasio para formar biodiesel y glicerol (Demirbas,

2009¢).

4.14 Composicion de grasas y aceites

Los triglicéridos representan mas del 95% en peso de la mayoria de
las grasas y aceites alimentarios, se componen fundamentalmente de
tres acidos grasos unidos por enlaces éster a una molécula de
glicerina. Cuando solo tiene unido dos acidos grasos en una molécula
especifica de glicerina se denomina diglicérido; si solamente se une
un acido graso, la molécula es un monoglicérido (Meyer, 2008). Los
acidos grasos libres, son los acidos grasos no unidos a la glicerina o
a algunas otras moléculas en el aceite o grasa. La mayoria de los
aceites no refinados contienen cantidades relativamente elevadas de
acidos grasos libres. Los aceites y grasas refinadas que estan listos
para el uso en alimentos tienen habitualmente un nivel de acidos
grasos libres inferior al 0.05%, es decir un porcentaje muy bajo. Los
acidos grasos naturales son cadenas alifaticas saturadas o no con un
nimero par de atomos de carbono y un radical carboxilo. Las
propiedades fisicas y quimicas de la grasa (aceite o grasa) dependen
en gran medida de la proporcién de los acidos grasos que los
constituyen, asi como del modo en el que se distribuyen en el

esqueleto del glicerol. La variabilidad de estos parametros es el
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resultado de exigencias fisiolégicas de la planta que los produce
(EUFIC, 2006).

Los aceites vegetales son la mayor fuente de importancia econdmica
como productos naturales y la produccion mundial de semillas
oleaginosas se estim6 de 438 millones de toneladas para
2009/2010. Los aceites se utilizan principalmente como alimento,
pero también se utilizan en la industria quimica para la produccion de
pinturas, lubricantes, cosméticos, detergentes, plasticos y resinas.
Cada vez mas como materia prima para la produccion de biodiesel
(He et al., 2011). En muchos paises los aceites comestibles no son
abundantes por lo tanto es imposible utilizarlos para la produccién de

biodiesel.

4.15 El uso de aceites vegetales y grasas en los motores de
combustion

Los aceites vegetales tienen el potencial para reemplazar una parte
de los destilados de petréleo y productos petroquimicos derivados del
petréleo en un futuro préximo. Sin embargo, su uso directo en
motores de compresidn se restringié debido a su alta viscosidad que
dio lugar a una atomizacion pobre del combustible, combustién
incompleta, deposicidn de sedimentos en el inyector y asientos de
valvula, obstruyendo gravemente el funcionamiento (Karmakar et al.,
2009). Recientemente se ha estudiado que la materia prima debe

tener ciertas caracteristicas y cumplir con pardmetros que permitan
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transformar el aceite en biodiesel de manera éptima, dentro de los
parametros mas importantes estan: el indice de acidez, tipo y
cantidad de acidos grasos y densidad. Se estan utilizando mezclas de
diesel y biodiesel, sin que ocasione ningun inconveniente, cuando
esto sucede debe indicarse la cantidad de biodiesel utilizado,
expresado en porcentaje seguido de una letra mayuscula B. Por
ejemplo B100 significa que se esta utilizando biodiesel al 100 %, pero
B20 indica que la mezcla contiene 20 % de biodiesel y 80 % de
diesel, actualmente ésta es la mezcla mayormente utilizada (King et

al., 2007).

4.16 Materia prima para la produccion de biodiesel

Una gran variedad de lipidos puede ser usado para producir biodiesel
ya que los aceites vegetales son una fuente renovable e inagotable de
energia, con un contenido energético cercanamente similar a la del
combustible diesel, por lo que se utilizan aceites vegetales de uso
alimenticio, también aceite vegetal usado y el proveniente de
animales como la grasa, sebo y manteca. Actualmente, mas del 95 %
del biodiesel en el mundo se produce a partir de aceites comestibles
que son facilmente disponibles dentro de la industria agricola. Por lo
tanto, la producciéon continua y en gran escala a partir de aceites
comestibles ha sido recientemente motivo de gran preocupacion
debido a que compiten con los productos alimenticios. Tales

inconvenientes podrian minimizarse mediante el uso de una materia
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prima menos valiosa como los residuos agricolas aceitosos e
intensificando el uso de aceites no comestibles (Demirbas et al.,
2011). Dentro de las materias primas mas utilizadas de consumo
alimenticio son, el aceite de soya que es utilizado cominmente en
Estados Unidos, el aceite de colza cuyo uso se centra en paises
europeos para la produccién de biodiesel, mientras que el aceite de
coco y aceite de palma se utilizan en Malasia en mayor proporcion,
aunque también se ha llevado a cabo con aceite de canola y girasol,
almendra, andiroba (Carapa guianensis), babasu (Orbignia sp.), la
camelina (Camelina sativa), la copra, cumaru (Dipteryx odorata),
aceite de pescado, mani, laurel, entre otras (Sharma et al., 2008)
(Demirbas, 2011a). La produccién de biodiesel a partir de diferentes
cultivos de semillas oleaginosas no comestibles ha sido ampliamente
investigada en los Ultimos afos. Los aceites no comestibles tales
como la Jatropha curcas, Madhuca indica, Ficus elastica, Azardirachta
indica, Calophyllum inophyllum, el neem, Pongamia pinnata, semillas
de caucho, Mahua (Madhuca indica), arbol de seda de algodon, aceite
de ricino (Ricinus cumunis), y microalgas como la (Chlorella
vulgaris) estan disponibles en los paises en desarrollo y son muy
econdmicos comparables a los aceites comestibles (Demirbas et. al,
2011). Otros tipos de materiales como los aceites y grasas vegetales
utilizados en los procesos de freido se utilizan también para la
produccion de biodiesel. Sin embargo, estos sufren reacciones

oxidativas y degradacion hidrolitica, por lo que tienen un alto indice
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de acidez, siendo la alta temperatura el factor principal responsable
de la modificacion de las caracteristicas fisico-quimicas, ya que el
aceite se vuelve oscuro y viscoso, por lo que aumenta la acidez y

genera un olor desagradable (Azam et al., 2005).

4.16.1 Jatropha curcas
Una de las fuentes mas importantes para la obtencién de aceites, son

las semillas de Jatropha curcas planta originaria de México (Figura 1).

Figura 1. Semilla de Jatropha curcas

Jatropha curcas, también conocida como pifidn de cerro o aixthle, es
un arbusto resistente a la sequia perteneciente a la Familia
Euphorbiaceae, que se cultiva en América Central, el Sur América, el

sudeste de Asia, India y Africa. Es facil de establecer, crece en grava,
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arena y suelos salinos (Martinez-Herrera et al., 2006). Las semillas
de J. curcas tienen entre 31 y 41 % de aceite, a veces hasta 60 %,
este aceite tiene propiedades valiosas, tales como un acidez baja, es
rico en &acidos grasos insaturados, tiene mayor estabilidad en
comparacion con el aceite de soya, baja viscosidad en comparacion
con el aceite de ricino y mejores propiedades en frio, en comparacion
con el aceite de palma. La conversién a sus ésteres metilicos de
acidos grasos da de 90 a 97 % de rendimiento (Pecina-Quintero et
al., 2011), ademas, el aceite de Jatropha tiene mayor numero de
cetano por lo que constituye hasta el momento una de las principales
alternativas para la produccion de biodiesel, J. curcas se ha
promovido como un cultivo de semillas oleaginosas para satisfacer la
demanda mundial creciente de produccién de aceite vegetal y en
particular, como materia prima para la produccién de biodiesel. La
harina de las semillas de J. curcas es un subproducto rico en
proteinas de la extraccion de aceite vegetal, que puede ser utilizado
como un fertilizante organico o parala alimentacién animal. Sin
embargo, la conversion de la harina de semilla de J.curcas en la
alimentacion animal se complica por la presencia de compuestos
toxicos, dentro de estos compuestos se encuentran los ésteres de
forbol y un tipo de proteina (curcina), que provoca la inactivacion
de los ribosomas. Los ésteres de forbol no son destruidos por el calor
convencional, por lo tanto limita el valor del residuo obtenido después

de la extraccion de aceite.
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Se ha informado que en México J. curcas, se encuentra dentro de la
categoria de aceite "comestible" o "no toxico", que carece de ésteres
de forbol. Los niveles de otros compuestos anti-nutrimentales
presentes en estas semillas, incluyendo los inhibidores de la proteasa
y fitatos fueron similares a los observados para las semillas toxicas,
sin embargo posterior a un tratamiento térmico a la harina de la
semilla, los estudios sugieren que puede ser adecuado para la

alimentacion animal (He et al., 2011).

4.17 Métodos para mejorar aceites como biocombustibles
Se han considerado diferentes métodos para reducir la viscosidad de
los aceites vegetales; como la dilucidn, la microemulsificacion, la

pirolisis y la transesterificacion (Demirbas, 2009c).

4.17.1 Dilucién del aceite vegetal

La dilucion de los aceites vegetales con disolventes, para disminuir la
viscosidad, asi como también algunos problemas de rendimiento del
motor, como la coquizacidon del inyector y mas depdsitos de carbdn

(Demirbas, 2009c¢).

4.17.2 Microemulsién de aceites
Alcoholes de cadena corta, como el etanol o metanol se utiliza
para microemulsiones. Con el objetivo de reducir la alta viscosidad de

los aceites vegetales (Demirbas, 2009c¢).
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4.17.3 Cracking catalitico y pirdlisis

El material de pirdlisis puede ser el aceite vegetal. El combustible
liguido producido a partir de la pirdlisis tiene componentes quimicos
similares a los combustibles derivados del petroleo (Demirbas,

2009¢).

4.18 Preparacion de biodiesel

El método mas directo en la preparacién de biodiesel consiste en la
reaccion de transesterificacion, misma que puede ser catalizada en
medio acido, basico o por la accion de enzimas principalmente. Esta
reaccion se remonta a 1846, cuando Rochieder describe la
preparacidén de glicerina a través de la etandlisis de aceite de ricino.
La reaccion de transesterificacién, es el proceso mas viable conocido
hasta ahora para la reduccion de la viscosidad de los aceites
vegetales, el mas comun y del cual se obtienen dos productos con
valor comercial, ésteres metilicos (biodiesel) y glicerol como un
subproducto. Consiste en tres reacciones reversibles entre Ilos
triglicéridos y el alcohol en presencia de un catalizador ya sea acido,

basico o enzimas (Demirbas, 2009c¢), de acuerdo con el esquema 1.
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R R
O/< OH MeO—ss
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O\< OH Rll
R Mezcla de ésteres
Aceite de Metanol Glicerina metilicos de acidos
semillas grasos (Biodiesel)

Esquema 1. Reaccion general de transesterificacion de aceites

4.18.1 Reaccién de transesterificacion catalizada por acido

En la reaccién de transesterificacion catalizada por acidos se utilizan
acido sulfurico, acido clorhidrico y acido sulfénico. Es decir acidos de
Brgnsted, preferiblemente el acido sulfurico. Estos
catalizadores dan rendimientos muy altos en ésteres de alquilo, pero
las reacciones son lentas (Karmakar et al.,, 2010). Un exceso
de alcohol favorece la formacion de ésteres de alquilo, pero una
cantidad excesiva de alcohol hace la recuperacion de
la glicerina dificil, por lo que la relacion ideal de alcohol /aceite tiene

gue ser establecida empiricamente, teniendo en cuenta cada proceso.

4.18.2 Reaccién de transesterificacion catalizada por base
La transesterificacion de los aceites vegetales catalizada por alcalis
procede mas rapido que la reaccidén catalizada por acido. El primer

paso en el mecanismo de la reaccién implica la reacciéon de la base
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con metanol para producir una especie alcoxido. La reaccion de
transesterificacion se completa a través de un estado de transicion,
en el que la formacion del anillo a partir del carbono del grupo
carboxilo y alcoxi, forma un intermediario tetraédrico. Este producto
intermediario se descompone para formar un éster de alquilo y el
anidn correspondiente de los diglicéridos. Este paso es seguido por la
desprotonacion de metanol por el anidén diglicérido y la regeneracién
del alcéxido. Los diglicéridos y monoglicéridos se convierten en este
mismo mecanismo en los ésteres de alquilo y la glicerina (Sharma et
al., 2008). Sin embargo este mecanismo solo es una descripcion de lo
que en teoria ocurre al realizar la reacciéon, mediante el uso de
calculos mecanocuanticos, este puede describirse y fundamentarse en

base a valores energéticos (Karmakar et al, 2010).

4.18.3 Reaccidén de transesterificacidon catalizada por enzimas

La inmovilizacién de lipasas y optimizacién de las condiciones de
transesterificacion da como resultado un rendimiento adecuado
de biodiesel, aunque este proceso auln no estd desarrollado
comercialmente. Los rendimientos, asi como los tiempos de reaccion
siguen siendo desfavorables en comparacion con los sistemas de
reaccion catalizada por base, las enzimas hidroliticas se han aplicado
ampliamente en la sintesis orgdnica. La lipasa tiene ventaja sobre los
acidos y el catalizador alcalino, pero su costo es un factor limitante

para su uso en la produccién a gran escala de biodiesel.

47



Marco Teodrico

4.19 Estudios mecanocuanticos de Ila reaccion de
transesterificacion

Actualmente, la quimica cuantica computacional se usa para analizar
el mecanismo de las reacciones en un primer intento. Se utilizan los
calculos cuanticos computacionales para estudiar los caminos mas
viables en la formacidn de productos mas estables, lo cual permite
proponer mecanismos de reaccidn y determinar si la reaccion es
viable energéticamente. En el caso del mecanismo de reaccion de
transesterificacidon catalizado por base, se parte del hecho tedrico que
cuando el grupo carbonilo (R-C=0) es atacado por un grupo alcoxi
(RO-), la reaccién produce un intermediario y dos estados de
transicion de geometria tetraédrica. En los ultimos afios se han
realizado varios trabajos tedricos con el propdsito de elucidar el
mecanismo de la reaccién de la obtencion de biodiesel en medio
basico (Limpanuparb et al., 2010; De Lima et al., 2010; Asakuma et

al., 2009; Tapanes et al., 2008)

4.20 Usos de la glicerina

Al realizar la reaccion de transesterificacion, se obtiene como
subproducto la glicerina, por lo que recuperar la glicerina es
importante, ya que esta tiene numerosas aplicaciones en diferentes
procesos industriales, por ejemplo se emplea principalmente en la
fabricacion y conservaciéon de gran cantidad de productos ya sea

cosmeéticos, farmacos, alimentos o bebidas. La glicerina obtenida de
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la produccién del biodiesel forma parte de la rentabilidad del
biodiesel. Ya que también a partir del glicerol una reaccién de
eterificacion con isobutileno y con una resina de intercambio idnico
para producir éteres de butilo de glicerol, el cual podria ser utilizado
como un aditivo oxigenado para el combustible diesel (Huber et al.,

2006).

4.21 Propiedades del biodiesel

La calidad del biodiesel depende de dos factores importantes: el tipo
de aceite y la calidad de fabricacién, sin embargo es Uutil tener en
cuenta las especificaciones normalizadas que han sido establecidos
por las diversas organizaciones de normalizaciéon, en particular la
American Society for Testing and Materials (ASTM) en los Estados
Unidos de América (USA) y el Comité Europeo de Normalizacion
(CEN). La ASTM ha establecido las especificaciones estandar para
combustible biodiesel (B100) ASTM D6751, asi como para las mezclas
de biodiesel ASTM D7467. Hasta la fecha, el CEN sdélo ha establecido
las especificaciones estandar para el B100 en EN14214, pero no para
los de nivel medio, tales como las mezclas B20 (Hoekman et al.,
2012). A continuacién se citan las propiedades mas relevantes y los

valores se presentan en la tabla 4:
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Tabla 4. Especificaciones internacionales del biodiesel (Hoekman et al.,

2012)
Biodiesel Mezcla
(B100) B6-B20
Parametro U.S.A. Europa U.S.A.
(ASTM D6751-08) (EN 14214) (ASTM D7 467-08)
Limite | Método | Limite Método Limite Método
Agua y sedimento (V%, max.) 0.05 D 2709 0.05 EN 12937 0.05 D 2709
Contaminacion total (mg/kg, 24 EN 12662
max.)
Viscosidad cinematica a 40°C 1.9-6.0 D 445 3.5-5.0 EN 1.9-4.1 D 445
(mm?/s) 3104/3105
Punto de inflamacidn, vaso 93 D 93 101 EN 3679 52 D 93
cerrado (°C, min.)
Metanol (p%, max.) 0.02° EN 0.20 EN 14110
14110
No. Cetano (min.) 47 D613 51 EN 5165 40 D613
Punto de niebla (°C) Report 9 | D2500 | Country Report ¢ D 2500
specific?
Cenizas sulfatadas (p%, max.) 0.020 D 874 0.020 EN 3987
Cenizas totales (p%, max.) 0.01 D 482
Gp I metales Na+K (mg/kg, 5.0 EN 5.0 EN 14108/
max.) 14538 14109
Gp II metales Ca +Mg (mg/Kg, 5.0 EN 5.0 EN 14538
max.) 14538
Azufre total (ppm, max.) 15P D 5453 10 EN 20846 15 D 5453
Fdsforo (ppm/, max.) 10 D 4951 4 EN 14107
No. Acidez (mgKOH/g, max.) 0.50 D 664 0.50 EN 14104 0.3 D 664
Residuo de carbdn (p%, max.) 0.05 D 4530 0.30¢ EN 14105 0.35¢ D 524
Glicerina libre (p%, max.) 0.02 D 6584 0.02 EN 14105
Glicerina total (p%, méax.) 0.24 D 6584 0.25 EN 14105
Monoglicerido (p%, max.) 0.80 EN 14105
Diglicerido (p%, max.) 0.20 EN 14105
Triglicérido (p%, max.) 0.20 EN 14105
Destilacion (Tqq °C, max.) 36° D 1160 343 D 86
Corrosion a la lamina de cobre No.3 D130 No1l. EN 2160 No.3 D 130
(3h a 50°C, max.)
Estabilidad de oxidacion (h a 3.0 EN 6.0 EN 14112 6 EN 14112
110°C, min.) 14112
Linoleato de metilo (p%, max.) 12.0 EN 14103
Esteres metilicos 1.0 prEN
poliinsaturados (p%, max.) 15799
Contenido de ester (p%, min.) 96.5 EN 14103 6-20 D 7371
vo0.%
Indice de yodo (g I, /100g. 120 EN 14111
max)
Densidad (kg/m?) 860-900 | EN 3675 520 D6079
Lubricidad a 60°C, WSD,
microns (max.)

@ una alternativa, punto de inflamacién puede ser> 130 °C
b Para mezclar con “ULSD” (Disel Ultra bajo en Azufre) Para otros combustibles, el aumento de los

niveles de azufre estd permitido.

¢ atmosférica equivalente a T-90 puntos.

d

¢ Este limite se basa en la fraccion inferior 10% del combustible
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4.21.1 Densidad relativa

La densidad del combustible es una propiedad clave que afecta el
rendimiento del motor. Debido a que la inyeccidn de combustible a
las bombas se mide en volumen, no en masa, una masa mayor o
menor cantidad de combustible es inyectado en funcién de su
densidad. Por lo tanto, la relacién aire-combustible y el contenido de
energia dentro de la camara de combustion se ven influidos por la
densidad del combustible. En general, las densidades de Ilos
combustibles biodiesel son ligeramente superiores comparados con
los del diesel de petréleo (Tat et al., 2000). La densidad es
fuertemente afectada por el grado de insaturacién ya que con un
mayor grado de insaturacién se conduce a una mayor densidad. Se
ha informado que la densidad del biodiesel también se ve afectada
por la longitud de la cadena, a mayor longitud de la cadena menor

sera la densidad del combustible (Lapuerta et al., 2010).

4.21.2 Indice de acidez

Determina el nivel de acidos grasos libres, que se presentan en el
combustible. Si posee un alto grado de acidez se formarda una
cantidad importante de depdsitos y también producira mayor
corrosion en el sistema (Ramadhas et al., 2005). Ademas, los indices
de acidez superiores al 3 % en los aceites, dificultan la obtencion de

biodiesel, produciéndose una emulsién jabonosa.
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4.21.3 Numero de cetano

El nimero de cetano (NC) es la capacidad del combustible para
encender rapidamente después de que se inyecta. Dado que el
biodiesel se compone en gran parte de los grupos de hidrocarburos
de cadena larga (casi sin ramificaciones o estructuras aromaticas) por
lo general tiene un NC mayor que el diesel de petrdleo y por lo que
en mezclas de biodiesel aumenta el NC de la mezcla. El NC de
combustibles varia con el grado de insaturacidn, a mayor grado de
insaturacion se conduce a la disminucién del Niumero de Cetano, el
biodiesel producido a partir de materias primas ricas en acidos grasos
saturados (como el sebo y palma) tienen un mayor NC que los
combustibles producidos a partir de materias primas menos saturada
(como la soja y colza). La calidad de la ignicidn es mejor a un valor
de NC alto. Este es uno de los parametros mas importantes a
considerar para establecer la calidad del biodiesel (Azam et.al.,

2005).

4.21.4 Agua y sedimentos

El agua se puede formar por condensacidn en el tanque de
almacenamiento, la presencia de agua y solidos pueden dafar filtros
y disminuir la lubricidad; el agua puede causar corrosién en los
componentes del motor y atacar los tanques de almacenamiento. Los

sedimentos pueden ser debidos al mal proceso de purificacién del
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combustible o contaminacion. Afecta a la temperatura de

cristalizacion y al indice de cetano (Koh et. a/, 2011).

4.21.5 Indice de yodo

indice de yodo (IV) es una medida de insaturacion total. Se
determina midiendo la cantidad de I, que reacciona con los dobles
enlaces, por lo tanto da idea del numero de dobles o triples enlaces
carbono-carbono en el aceite y biocombustible (Lapuerta et al.,
2009), en este sentido, a mayor indice de yodo, mayor es la cantidad
de insaturaciones en el biodiesel y por lo tanto se mantendra en

estado liquido a bajas temperaturas (Por ejemplo a 3° C).

4.21.6 Viscosidad cinematica

La viscosidad es una medida de la resistencia al flujo de un liquido
debido a la friccion interna de una parte de un fluido en movimiento
sobre otro. Esta es una caracteristica importante ya que afecta el
comportamiento por inyeccion del combustible. En general, una
mayor viscosidad conduce a una pobre combustiéon y aumento de
emisiones. La viscosidad de la mayoria de los combustibles biodiesel
es significativamente mayor que el diesel de petrdleo. La viscosidad
de las mezclas de biodiesel aumenta a medida que el nivel de mezcla
(B) incrementa. La viscosidad es muy afectada por Ia
temperatura. Por lo tanto, muchos de los problemas derivados de la

alta viscosidad son mas notables a baja temperatura y las
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condiciones de arranque en frio del motor. También existe una
correlacion entre la densidad y la viscosidad del biodiesel ya que con
una mayor densidad la viscosidad disminuye. A su vez con el grado
de insaturacion, con un mayor grado de insaturaciéon provoca una
disminucion de la viscosidad, la ubicacion del doble enlace de la
cadena tiene poca influencia sobre la viscosidad, ademas la
configuracién de doble enlace influye en la viscosidad, con
configuracién trans da una mayor viscosidad que el cis, la mayoria de
los aceites naturales estan dominados por los dobles enlaces cis, los
aceites usados de cocina pueden tener niveles importantes de la

configuracién trans (Geller et al., 2008).

4.21.7 Punto de ignicion

El punto de ignicién (flash point) es la temperatura minima necesaria
para que un material inflamable desprenda vapores que mezclados
con el aire, se inflamen en presencia de una fuente ignea, es
inversamente proporcional a la volatilidad del combustible. Las
especificaciones de biocombustibles para el punto de inflamacién
estan destinadas a proteger contra las impurezas principalmente del
exceso de metanol que queda después de los procesos de extraccion
del producto. Pequefias cantidades de metanol residual en la flama
hard un punto de inflamacién significativamente menor (Hoekman et

al., 2012).
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4.21.8 Propiedades de flujo en frio

e Punto de turbidez (CP)

e Punto de fluidez o punto de vertido (PP)
El punto de turbidez o niebla que por sus siglas en inglés “Cloud
point” (CP) es la temperatura a la que una muestra de combustible
comienza a aparecer turbia, indicando la formacidon de cristales de
cera, de tal forma que puede obstruir los conductos vy los filtros en el
sistema de combustion de un vehiculo.
El punto de fluidez o “Pour Point” (PP) es la temperatura a la cual el
combustible no fluird. El rendimiento a baja temperatura es una de
las consideraciones mas importantes para los usuarios de
biodiesel. Al igual que con el diesel convencional, se deberan tomar
precauciones para asegurar el funcionamiento satisfactorio de baja
temperatura del biodiesel y sus mezclas. El bajo rendimiento de baja
temperatura puede ser exhibido de varias maneras, pero
principalmente por la obstruccion del filtro debido a la formacion de
cera y el motor debido al flujo de combustible. Tanto USA y Europa
no incluyen especificaciones explicitas de las propiedades de flujo en
frio, para el diesel convencional o el biodiesel, debido a la gran

variabilidad estacional de la temperatura (Sarin et al., 2009).
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4.21.9 Influencia de la cadena de atomos de carbono

Los ésteres metilicos saturados aumentan significativamente el punto
de turbidez o niebla y del punto de fluidez, incluso cuando se mezclan
con diesel convencional. Las materias primas con las estructuras de
acidos grasos altamente insaturados producen combustibles con un

mejor rendimiento (Hoekman et al., 2012).

4.21.10 Lubricidad

La lubricidad se refiere a la reduccion de la friccidn entre superficies
sdlidas en movimiento relativo. Hay dos mecanismos generales que
contribuyen a la lubricacién en general: (1) lubricacion hidrodinamica
y (2) lubricacion limite. En la lubricacion hidrodinamica, una capa
liquida (como el combustible diesel en un inyector) impide el contacto
entre las superficies opuestas. Los lubricantes limite son compuestos
que se adhieren a las superficies metalicas, formando una capa
delgada y de proteccion contra el desgaste de la capa. La lubricacion
limite se vuelve importante cuando el lubricante hidrodinamico ha
sido eliminado de las superficies opuestas. Una buena lubricidad en el
combustible diesel es fundamental para proteger los sistemas de
inyeccién de combustible. En muchos casos, el combustible mismo es
el Unico lubricante dentro de un inyector. El biodiesel es considerado
generalmente como buen lubricador, en particular, los acidos grasos
libres y monoglicéridos son lubricantes eficaces. Se ha observado que

la purificacién del biodiesel por medio de destilacion disminuye su
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lubricidad, porque estas impurezas se eliminan. El impacto positivo
de las impurezas en la lubricidad es particularmente notable, ya que
algunas de las mismas impurezas (tales como monoglicéridos) son
responsables de los problemas de mala operatividad a baja
temperatura. Los esfuerzos para reducir estas impurezas (para
mejorar las propiedades a baja temperatura) podrian tener la
consecuencia involuntaria de empeoramiento de la lubricidad

(Hoekman et al., 2012).

4.21.11 Estabilidad oxidativa

Un combustible inestable puede conducir a aumento de la viscosidad,
asi como la formacién de gomas, sedimentos y otros depdsitos. La
estabilidad oxidativa esta determinada no sdlo por las propiedades de
la composicion de los esteres metilicos de acidos grasos, sino también
por la edad del biodiesel y las condiciones en que se ha
almacenado. Ademas, muchas muestras de biodiesel contienen
aditivos que mejoran la estabilidad, sin afectar la composicion. La
estabilidad a la oxidacion se ve influenciada por la insaturacion. En
general, el aumento de insaturacion conduce a una menor
estabilidad, a pesar de que la auto-oxidacién de los compuestos
grasos insaturados procede a un ritmo diferente en funcion del
numero y posicion de los dobles enlaces. La orientacidon de carbono-
carbono es importante con respecto a la estabilidad oxidativa. En

general las cadenas de configuracidon trans son mas estables que el
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cis. Un mayor valor practico para mejorar la estabilidad del biodiesel
es la mezcla de dos materias primas con diferentes niveles de
estabilidad a la oxidacion.

Otro método factible para mejorar la estabilidad del biodiesel implica
la utilizacién de aditivos antioxidantes. Aunque las grasas y aceites en
bruto por lo general contienen antioxidantes naturales como los
tocoferoles, carotenoides y antioxidantes sintéticos por lo general han

demostrado ser mas eficaces (Maia et al., 2011).

4.21.12 Valor calorifico

El valor calorifico, determina el contenido de energia del combustible
por unidad de masa. El biodiesel tiene un menor contenido de
carbono y de hidrégeno en comparacion con el combustible diesel, lo
que resulta en aproximadamente un 10% menor contenido de
energia en masa. Sin embargo, debido a la densidad del biodiesel, su
contenido de energia es 5.6% mas bajo que el diesel de petrdleo

(Zogg et al., 2004)

4.22 Costo del biodiesel

El biodiesel es una alternativa tecnolégicamente viable, pero hoy en
dia los costos de biodiesel son de 1.5 a 3 veces mas que el diesel de
origen fdsil (Demirbas, 2009b). Los costos de produccién de
biocombustibles pueden variar ampliamente en materia prima,
alrededor del 70-95% del costo total de operacion, proceso de
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conversiéon, escala de produccién y de la regién. Otros costos
importantes son el metanol y el catalizador, que debe ser ahadido a
la materia prima. Uno de los objetivos fundamentales al producir un
biocombustible es utilizar biomasa de bajo costo para que permita
conservar el concepto de desarrollo sustentable mismo que implica la
interrelacién y el equilibrio entre las preocupaciones econdmicas,

sociales y ambientales (Demirbas et al., 2011).

4.23 Impacto ambiental del biodiesel

El petrdleo vy diesel entran enla categoria de combustibles no
renovables con un periodo limitado de tiempo. Estos combustibles no
renovables, emiten contaminantes en forma de 6xidos de nitrégeno,
oxidos de azufre, oxidos de carbono, plomo, hidrocarburos, etc. El
biodiesel se obtiene a partir de aceites vegetales y por lo tanto es un
combustible renovable. El impacto ambiental del biodiesel debido a
las emisiones de gases varia dependiendo de su origen, por ejemplo
si se emplea una mezcla de diesel/ biodiesel, en un motor diesel
convencional, se reducen considerablemente las emisiones de
hidrocarburos no quemados, mondxido de carbono, sulfatos,
hidrocarburos aromaticos policiclicos, hidrocarburos aromaticos
policiclicos nitrados y material particulado. Estas reducciones tienden
a aumentar a medida que se incremente la cantidad de biodiesel en la

mezcla con diesel (Demirbas, 2009b).
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4.23.1 Cambio climatico

Las emisiones anuales del CO, del aumentaron en torno a un 80%
entre 1970 y 2004. La concentracion atmosférica de CO, en 2005 fue
de 379 ppm. El aumento de la concentracién se debe principalmente
a la oxidacion de carbono organico producto de la combustion de
combustibles fosiles y la deforestacion (IPCC, 2007). Estos cambios
en la composicion de la atmdsfera (aumento en la concentracidon de
CO, y otros gases) estan incrementando el efecto invernadero (por un
aumento en la retencion de la radiacidon terrestre) y estan
contribuyendo al calentamiento de la atmodsfera y de la superficie
terrestre lo que conocemos como calentamiento global. Los
principales efectos del cambio climatico registrados hasta la
actualidad son: el aumento de la temperatura media de 0.74 °C
(tendencia lineal a 100 anos, desde 1906-2005), el incremento del
nivel del mar ya que se ha elevado entre 12 y 22 cm. La extensién de
los glaciares y masas de hielo en las montafias ha decrecido en todo
el mundo. Se estan produciendo lluvias mas fuertes y extremas en
latitudes medias y altas del hemisferio norte. Se han observado
sequias mas intensas y largas en extensas zonas desde la década de
los afios 70 s, especialmente en la region tropical y subtropical. Se
ha observado un incremento en la actividad de ciclones tropicales
intensos en el Atlantico Norte (Stromberg et al., 2011).

Un cambio climatico aun mas significativo va a resultar si no se

reducen las emisiones de CO, del sistema energético. Se calcula que
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para el afio 2100 la temperatura media del aire podria aumentar
entre 1.4 y 5.8 °C. El Océano que cubre el 70% de la superficie de
la Tierra; absorbe mas del 80% del total del calentamiento inducido
por el hombre. Otra consecuencia del diéxido de carbono rico en la
atmosfera es la acidificacién del océano, causado por la disolucién del
didoxido en agua, que genera acido carbonico, que de acuerdo con el
equilibrio, el carbonato disuelve las conchas y esqueletos de los
organismos marinos (Armaroli et. al. 2011), como se muestra en el

esquema 2:

H* + CO* —/— HCO3
Esquema 2. Equilibrio acido-base del CO, y agua

Uno de los efectos negativos del aumento de la absorcion de didxido
de carbono en los océanos incluyen el agotamiento del oxigeno del
agua de mar tropical, debido a un mayor crecimiento de algas
marinas, seguido del oxigeno que consume la descomposicidén
bacteriana y la reduccion de la disponibilidad de hierro para el

fitoplancton marino (Armaroli et al., 2011).
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4.23.2 Efecto invernadero

El efecto invernadero es un fendmeno, cuyo fundamento se basa en
gue la atmodsfera es practicamente transparente a la radiacidn
ultravioleta de onda corta emitida por el sol, pero la radiacién de
onda larga que rebota en la superficie de la Tierra es parcialmente
retenida por algunos gases presentes en la atmodsfera, principalmente
el dioxido de carbono y en menor medida el vapor de agua, el
metano, el o6xido nitroso, el ozono, los clorofluorocarbonos
(CFC) y los hidrofluorocarbonos (HFC), este fendbmeno es el que
mantiene la temperatura de la Tierra en un valor medio global de
15 °C en lugar de los -18 °C que le corresponderian por su distancia
al sol si estos gases no estuvieran en la atmédsfera. Sin embargo los
gases ya estan presentes en una gran concentracién lo cual ya es un

factor que no esta siendo benéfico al ambiente (Castro et al., 2007).

4.23.3 Emisiones del biodiesel

Todos los combustibles fésiles son contaminantes del medio ambiente
a través de los gases que emiten. Uno de los contaminantes mas
importantes es el azufre, este sale por el conducto del escape como
oxido de azufre (SOx), el cual con la humedad del aire se convierte
en acido sulfurico, contribuyendo a la generacion de lluvia acida. Otro
contaminante es el nitrogeno, los oOxidos nitrosos también son

precursores de la lluvia acida por la generacion de acido nitrico.
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El uso de bio-residuos como combustibles proporciona ventajas en lo

que respecta al medio ambiente, tal como se muestra en la figura 2.

Ciclo del Biodiesel
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Figura 2. Ciclo del Biodiesel en el medio ambiente
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La biomasa absorbe CO, durante el crecimiento, y lo emite durante la
combustién. El CO, producido al quemarse el biodiesel es de nuevo
fijado por la masa vegetal mediante el proceso de la fotosintesis, a
través del “ciclo de carbono” hace que el CO, liberado a la atmdsfera,
vuelva a ser fijado y el ciclo tenga como resultado un balance cero,
por lo que representa una excelente alternativa para mejorar las
condiciones ambientales, de esta manera se reducen las emisiones de
didxido de carbono, por mas del 78% (King et al., 2007).

Por la problematica ambiental que se estad viviendo actualmente y a

favor de ayudar a detener el deterioro, el biodiesel constituye una de
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las principales alternativas energéticas para la sustitucién del uso de
combustibles fdsiles que son los que emiten la mayor cantidad de
contaminantes al ambiente. En cuanto a las emisiones del biodiesel
tanto en su modalidad de mezclado en proporcion de 20% (B20)
diesel y biodiesel (B100), presenta importantes reducciones de todas
las emisiones excepto de las emisiones de 6xido de nitrogeno (NOy),

tal como se indica en la tabla 5.

Tabla 5. Emisiones promedio de biodiesel B100 y B20

Emisiones B100 B20
Total de hidrocarburos sin quemar -67 % -20 %
Oxido de nitrégeno (NOy) +10 % +2 % a
-2 %
Mondxido de carbono (CO) -48 % -12 %
Particulas sdlidas -47 % -12 %
Sulfatos (S0s3) -100 % -20 %
Hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) -80 % -13 %
Hidrocarburos policiclicos aromaticos nitrados -90 % -50 %

(NPAH ’s)

Las emisiones de sulfatos son esencialmente eliminados con biodiesel
al no contener azufre. La fracciéon de hidrocarburos policiclicos
aromaticos (PAH) mismos que se han identificado como compuestos
cancerigenos también muestra una disminucion del 80 %, a su vez
los hidrocarburos policiclicos aromaticos nitrados nPAH son
compuestos que forman la capa de ozono muestran una reduccion de

90% para biodiesel puro.
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4.24 Semillas de Guanabana como materia prima potencial
para biodiesel

Dentro de la familia de las Annonaceas se encuentra la Guanabana.
Las Annonaceas son de importancia econdmica en muchos paises de
Africa y Asia, asi como en el Sur, Norte y América Central. El nombre
de “Annona” deriva del latin "cosecha anual" (Rios et al., 2003). Las
Annonaceae representan a una familia de arboles y arbustos
tropicales y subtropicales que comprenden cerca de 120 géneros y
mas de 2000 especies. Muchas de las especies de esta familia se han
usado en la medicina tradicional para varios propdsitos (Rupprecht et
al., 1990), debido a la presencia de compuestos bioactivos llamados
acetogeninas. La Guanabana (Annona muricata) es un fruto
climatérico, originaria de las Antillas, se difundi6 a los paises
tropicales de América y Africa occidental. Se cultiva en las regiones
tropicales del mundo. Siendo México, Brasil y Venezuela, los mayores
productores de esta especie (Rodriguez et al., 2007). En México, la
Guanabana se cosecha en una superficie de 2230.70 hectareas de las
cuales se tiene una produccion anual de 17796.17 toneladas,
principalmente en los estados de Nayarit, Colima, Guerrero y
Michoacan (SIAP, 2010).

La Guanabana tiene forma alargada es de color verde oscuro brillante
gue se vuelve verde mate cuando estd madura y estd cubierta de
espinas, tiene forma alargada con un peso comprendido de 2 a 4

kilos. La pulpa es blanda, generalmente de color blanco aunque
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puede ser ligeramente amarillenta, de una textura carnosa, jugosa y
un sabor marcadamente acido, es la parte del fruto con mayor aporte
nutrimental y ademas cuenta con excelentes caracteristicas
sensoriales que le brindan un gran potencial para su consumo como
producto fresco o transformado en alimentos como jugos, helados,
gelatinas, néctar, yogurt y jaleas (SIAP, 2010). El fruto alberga en su
interior numerosas semillas de color negro que se desprenden
facilmente y que constituyen el 4% del fruto entero (ICUC, 2006), un

aspecto de este fruto se muestra en la figura 3.

Figura 3. Annona muricata (Guanabana)
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4.24.1 Acetogeninas (ACG)

Las acetogeninas (ACG's) de Annonaceas son un importante grupo
de metabolitos secundarios, quimicamente conocidas como
anticancerigenas ya que tienen la capacidad de inducir apoptosis
(muerte celular programada) en las células cancerigenas,
actualmente comprende a un grupo de mas de 430 compuestos
naturales, encontrados Unicamente en la familia Annonaceae, el
descubrimiento de otras actividades Dbioldgicas como la
antiparasitaria, insecticida, antimicrobiana, antifingica y antitumoral
ha dado un impulso importante a las investigaciones bioquimicas vy

farmacoldgicas de estas moléculas (Schlie-Guzman et al., 2009).

4.24.2 Caracteristicas estructurales de las acetogeninas

Estructuralmente, la mayoria de las acetogeninas poseen una cadena
alifatica de 35 6 37 atomos de carbono con uno, dos o tres anillos
tetrahidrofuranicos (THF) adyacentes o no, asi como substituyentes
oxigenados (hidroxilos, cetonas y epodxidos) localizados a lo largo de
ésta. En uno de sus extremos presentan un anillo y-lacténico metil
sustituido; a, B-insaturado, en ocasiones saturado o reordenado
como cetolactona. También se han descrito compuestos con dobles
enlaces en la cadena alifatica, compuestos con anillos epoxi o
tetrahidropirano (THP) asi como lineales (Bermejo et al., 2005).
Aungue su biosintesis aun no ha sido bien establecida, las ACG

parecen derivar de la ruta de los policétidos y se sugiere que los
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anillos THF, THP y epdxidos se producen mediante la epoxidacion y
ciclacién de dobles enlaces (Schlie-Guzman et al., 2009). El esquema

3 muestra la estructura de algunas acetogeninas.

grupos hidroxilo
{ At

OH

32

OH
Muricina H

Esquema 3. Estructura general de las acetogeninas

4.24.3 Mecanismo de accion de las acetogeninas

Actualmente a las ACG se les considera como uno de los grupos de
inhibidores mas potentes del complejo I mitocondrial. Su modo de
accidon se centra en los electrones transportadores mitocondriales con
una accion especifica sobre la enzima NADH (complejo I). La accién
de las acetogeninas (ACG) se debe a la capacidad inhibitoria de la
NADH ubiquinona oxido-reductasa (enzima unida a la membrana de
la cadena respiratoria mitocondrial) y esencial para la produccién de
ATP en la fosforilacion oxidativa, por lo que al interferir en la

produccion de ATP se produce una disminucion en la concentracién de
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ATP en el interior celular y en consecuencia se promueve la muerte
(Guzman, 2001) lo cual explica la potencia de este tipo de
compuestos. Los efectos de ACG se ha demostrado que son mas
potentes que los clasicos inhibidores de las vias respiratorias tales

como la rotenona o piericidicina A (Melot et al., 2009)

4.24.4 Métodos de extraccion de acetogeninas

Para la extraccién de las acetogeninas generalmente se emplea
hexano o éter de petrdleo para eliminar los aceites. Enseguida el
residuo vegetal se trata con metanol o etanol que es donde se
concentran las acetogeninas (Rupprecht et al., 1990) La adicion de
agua al extracto alcohdlico (10%) y la posterior re-extraccién liquido-
liquido por particién con hexano, diclorometano (cloruro de metileno)
y acetato de etilo, permite aun reconcentrar a las acetogeninas.
activas en la particion de diclorometano (Guzman, 2001). En el
proceso de extraccidn del aceite de las semillas de guanabana se
obtiene un residuo o bagazo en el que se encuentra un alto
porcentaje de fibra o harina (27 %) (Fasakin et al., 2008) lo que
permitiria su utilizacion en la fabricaciéon de alimento para animales o
bien si se lleva a cabo una correcta extraccion de acetogeninas
(eliminar toxicidad) ésta también puede ser opcidon para consumo

humano.
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5. Metodologia

5.1 Material vegetal

Una muestra de 100 kg de semillas de Annona muricata fueron
proporcionadas por el Ing. Raul Judrez Santiago, Administrador
General de la Empresa “Extractos y Aromaticos Botanicos S.A. de
C.V.”. Ubicada en Calle Matlame No. 48, Col. Zapata Vela, Delegacién

Iztacalco, México D.F.

5.2 Limpieza y molienda de semillas

Consistiéo en eliminar la mayor cantidad de pulpa, luego se lavaron
con jabon y posteriormente se colocaron sobre una superficie limpia
en donde se dejaron secar bajo la sombra por 3 dias. Enseguida se
procedido a la seleccibn que consisti6 en eliminar aquellas que
presentaran dafios fisicos como huecos, hoyos o larvas, se oprimid y
observé una a una. Posteriormente se separd fisicamente la cascara
de la almendra, utilizando unas pinzas. Se conservaron tanto la
almendra como la cascara por separado y finalmente se molieron en

una licuadora.

5.3 Caracterizacion de semillas

Un lote de 35 semillas fue seleccionado al azar y se les determinaron
sus caracteristicas fisicas: dimensiones (largo, ancho, y grosor) para

lo cual se utilizé un Vernier, se pesd la semilla completa, luego solo la

70



Metodologia

almendra y por diferencia de pesos se determind el peso de la

cascara.

5.4 Extraccion del aceite de la semilla

Se llevé a cabo por dos métodos: soxhlet y maceracion.

e Método de Soxhlet
Se utilizaron 50 g de almendra molida y cascara respectivamente, se
colocd en un cartucho que posteriormente se introdujo a la cdmara de
soxhlet y se agregaron 300 mL de hexano, se realizé por triplicado,
durante 18 h (tiempo Optimo para una extraccion completa del
aceite). Se sometieron a un tratamiento de secado con sulfato de
sodio anhidro. Finalmente se filtr6 y se concentrd el aceite en un

rotavapor.

e Método de extraccion por maceracion

Para este método se utilizaron 3710 g de almendra molida, la cual se
colocd en un matraz de 10 L, se adicionaron 3.4 litros de hexano y se
dejé reposar durante 1 semana, luego se separé el residuo vegetal
del disolvente, este se evapord y concentrd en un rotavapor al vacio.
Se efectuaron 5 extracciones de Ila misma forma descrita
anteriormente hasta agotar la semilla del aceite. También de esta
forma se extrajo el aceite contenido en la cdscara en donde se

colocaron 1842 g de cascara molida con 3 L de hexano.
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5.5. Extraccion de acetogeninas

Tanto los residuos vegetales de almendra como de cascara
desgrasadas se sometieron a una extraccion por maceracion con
metanol. Para los residuos de almendras se utilizaron 4 L de metanol
y para los residuos de cascaras, se emplearon 6 L de este disolvente.
Se dejaron reposar durante una semana, luego se filtré el extracto,
se evaporod y concentrd en rotavapor para dar un extracto de metanol
rico en acetogeninas. Esta operacidon se repitido dos veces adicionales.
El extracto de metanol se sometid a una extraccion liquido-liquido
para la purificacidn de las acetogeninas. Dicho extracto se transfirié a
un embudo de separacion de 2 L adicionando 200 mL de agua,
enseguida se extrajo con 200 mL de hexano (3 veces) para la
obtencidn de la particion con hexano. A la fase metanol-agua residual
se efectuaron tres extracciones con 200 mL de diclorometano para
obtener la particidn correspondiente. Finalmente la fase organica de
metanol-agua resultante se extrajo tres veces con acetato de etilo y
se obtuvo el extracto de particion, posteriormente se evaporaron los
disolventes en rotavapor, se concentraron los extractos, se pesaron y
calculéd el rendimiento en peso de cada una de las particiones
obtenidas. Para establecer la identidad de las acetogeninas, se
pesaron 20 mg de la particion obtenida de diclorometano , misma a la
que se le realizé un andlisis de RMN-!H la 300 MHz, en un equipo
Varian Unity Inova, se utilizd como referencia interna Tetraetilsilano

(TMS) y cloroformo deuterado (CDCI3) como disolvente.
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5.6 Obtencion del biodiesel

e Reaccidn de transesterificacion

En un matraz de fondo plano se colocd 0.0715 g de hidréxido de
potasio, el cual se disolvid con 6.5 mL de metanol anhidro, se calento
para disolver completamente y se adiciond 12.5 mL del aceite
extraido de Annona muricata. Se mantuvo en agitacién constante a
60 °C durante 60 min., el desarrollo de la reaccién se siguidé por
cromatografia en capa fina, eluyendo en una mezcla
hexano/AcOEt/acido acético (9:1:0.1) usando una camara de yodo
como revelador. La mezcla de reaccion se enfrio y transfirid a un
embudo de separacién y se dejo reposar toda la noche. La fase
superior del biodiesel se lavd con dos porciones de 10 mL de una
disolucidn de acido citrico al 0.1 %, después con agua caliente a 60°C
(2 x 20 mL), y se secd con sulfato de sodio anhidro. Finalmente, se
midié el volumen del biodiesel obtenido, se pesdé y calculd el
porcentaje de rendimiento con base a la cantidad de aceite utilizado.
El aceite obtenido por el método de maceracion se transformd a
biodiesel, las cantidades utilizadas se calcularon para 800 mL de

aceite. Siendo la Unica modificacion el uso de acido citrico al 4 %.
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5.7 Pruebas de calidad para el aceite y biocombustible

¢ Rendimiento en peso
El % de rendimiento, se obtuvo por medio de una relacidon entre el
peso del extracto y la cantidad de materia utilizada por 100 g,

empleando la ecuacion:

peso extracto (g) X 100

% rendimiento = - -
peso materia prima (g)

e Determinacion de la densidad relativa

La densidad relativa (DR) se determind siguiendo el método oficial
MGA 0251 descrito en la Farmacopea De los Estados Unidos
Mexicanos. Consistid en calcular la relacion entre el peso de la
muestra y el peso del mismo volumen de agua a temperatura de
20 °C. La densidad relativa de la muestra se calcula mediante la

siguiente férmula:

_ Peso de lamuestra (g)
" Peso del agua (g)a 20°C

e Determinacién del grado de acidez libre

El indice de acidez (% AGL) se llevé a cabo con 1 g de muestra a la
cual se le adicionaron 2 mL de etanol y 0.1 mL de fenoftaleina, se
mantuvo en agitacidon vigorosa a 50 °C y se tituld6 con solucidn
valorada de KOH 0.0097 N, hasta que en la muestra permanecio el
color rosa durante varios minutos, se registré el volumen gastado de

KOH y se realizaron los célculos, utilizando la ecuacion:
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mlde KOH X N x 56.102 g KOH

% AGL =
% peso de la muestra (g)

e Determinacion del perfil de acidos grasos

El perfil de acidos grasos se determind a una muestra de
biocombustible, por medio de cromatografia de gases, en un equipo,
Agilent 6890 y una columna ATSilar (30m -0.25 mm ID), con un
detector de ionizacion de llama (FID). El gradiente de temperatura de
la columna oscilé entre 170 a 240 °C, se utilizé hidrégeno con un
caudal de 1.8 mL por min como gas transportador. Se corrid una
mezcla estandarizada de ésteres metilicos de acidos grasos, se
utilizaron los tiempos de retencion en la identificacion de los picos
y se determinaron los niveles de acidos grasos como el porcentaje del

area de la superficie del pico total de ésteres metilicos.

e Indice de yodo

El indice de yodo (1Y) se determind de la manera siguiente; se peso
de 0.15 a 0.20 g de muestra dentro de un matraz de yodo de 250mL,
el matraz se cubrié con papel aluminio, se agregé 10 mL de
tetracloruro de carbono y 10 mL de reactivo de Wijs, se mezcld y dejo
reposar en la oscuridad durante 30 min, después, se anadié 10 mL de
disolucidon de yoduro de potasio al 10% y 100 mL de agua destilada
hervida, se tituld el yodo liberado con una solucién valorada de
tiosulfato de sodio 0.1 N, hasta que la solucién se torné amarillo,
posteriormente se anadi® 1 mL de solucion de almidén como

indicador. Se tituld el reactivo de Wijs con la disolucién valorada de
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tiosulfato de sodio 0.1 N sin anadir aceite, esta titulacién se empled
como blanco. Se calculd el indice de yodo utilizando la ecuacién
siguiente:

(T, — T,) X 127 g I, X N Na,S,0, X 100

1Y =
peso del aceite (g)

Donde T; es el volumen de Na,S,030.1 N consumidos en la titulacidn
del aceite, T, es el volumen de Na;S;0s3 0.1 N consumidos en la
titulacion del reactivo de Wijs. Este procedimiento se realizdé para

cada muestra de aceite y para el biodiesel por triplicado.

e Determinacién del calor de combustion

El calor de combustion se determind en una bomba calorimétrica
(Esquema 4) marca Parr, catalogo 1341, modelo 1108. Se empled un
termometro digital marca Erco-Hart modelo 850. Para lo cual se pesé
1 g de biocombustible en la capsula porta muestra de metal y se puso
en contacto con el alambre-filamento conectado a los electrodos,
cuidando que el filamento no tocara las paredes del porta muestra.
Se colocd dentro de la bomba a la cual se le agregd 1 mL de agua
destilada, se cerré y purgd con oxigeno; la camara se alimentd con

30 atmosferas de oxigeno.
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o

Esquema 4. Esquema de una bomba calorimétrica
Para continuar con la determinacion del calor de combustidon, se
conectaron los electrodos de ignicion a la bomba y se sumergié en
2000 g de agua destilada contenida en el calorimetro, que enseguida
se cerrd y se procedié a observar la temperatura del laboratorio, se
establecié que la diferencia de temperatura entre el ambiente vy
dentro de la bomba fuera menor a 1.5 °C (para minimizar la
diferencia de temperatura entre el calorimetro y sus alrededores),
para luego iniciar los registros de temperatura sin agitacién durante 2
min cada 30 s, posteriormente se inicié la agitacidon y se registraron
las temperaturas durante 5 min cada 30 s, luego se llevd a cabo la
ignicién y el registro de temperaturas cada 20 s hasta que la
temperatura se estabilizé y de nuevo empez6 a disminuir, una vez

sucedido, el registro de temperaturas fue cada 30 s por 5 min. Se
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procedid a realizar un grafico de temperatura vs tiempo y se
determind la diferencia de temperatura corregida AT, se calculd el
calor de combustién AH, mediante la siguiente ecuacion:
K XAT —e
H= ———
m
En donde K es la constante del calorimetro (cal/°C), “e” la correccién
en calorias por la entalpia de combustién del alambre fusible (2.3

cal/cm) y m es la masa en gramos de la muestra.

e Cuantificacion de acido producido durante la reaccién de
combustion

Una vez concluida la determinacion de calor de combustion, a la
bomba calorimétrica se afadieron 19 mL de agua destilada para
tomar 4 alicuotas de 5 mL, mismas que fueron valoradas con KOH

0.001 N utilizando fenoftaleina como indicador.

5.8 Modelado molecular

La reaccién de transesterificacion en medio bdsico es una secuencia
de tres reacciones consecutivas reversibles en donde R!, R?, R3
representan largas cadenas de grupos alquilo. Los triglicéridos se
convierten en diglicéridos, de diglicéridos se convierten en
monoglicéridos seguido por la conversion de monoglicéridos a
glicerol, eliminando un grupo acilo en cada paso para producir un
éster. Tres moléculas de éster son producidas a partir de una

molécula de triglicérido (Esquema 5).
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H,C—OCOR! H,C—OH R'COOCH,

Catalizador |
HC—oOH + R?COOCH,

HC—OCOR? + 3 CH;30H

H,C—OCOR?3 H,C—OH R3COOCH,;
Triglicérido Metanol Glicerol Ester metilico
(BIODIESEL)

Esquema 5. Reaccidon de transesterificacidén de triglicéridos

Estequiométricamente tres moles de alcohol, se requieren para 1 mol
de triglicérido, en la practica se requiere emplear una cantidad mas
alta de alcohol para desplazar el equilibrio a la derecha y obtener una
mejor produccién de esteres. Si bien la transesterificacion catalizada
con base es la mejor alternativa para producir biodiesel, ésta
presenta algunas desventajas. Se requiere un bajo contenido de
acidos grasos libres y que los reactivos sean anhidros para evitar la
saponificacion. La formacién de jabones disminuye la cantidad del
biodiesel formado vy dificulta su separacién del glicerol,
incrementando los costos de operacidon. Por lo tanto, es necesaria la
optimizacién de este proceso (Tapanes et al., 2008).

Con el propédsito de entender y controlar las variables que afectan la
reaccion de transesterificacion catalizada con base, es necesario
conocer su mecanismo. A la fecha, existe controversia acerca de los
pasos involucrados en el mecanismo de esta reaccidon. En particular,

no estd claro el proceso que involucra la formacion y ruptura del
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intermediario tetrahédrico (Limpanuparb et al., 2010; De Lima et al.,
2010; Asakuma et al., 2009).

Actualmente los métodos mecano-cuanticos se utilizan como una
valiosa herramienta para estudiar la cinética y mecanismo de las
reacciones quimicas. Por tal razdn se realizaron calculos tedricos para
estudiar la reaccién de transesterificacion en medio basico, con el
objetivo de relacionar los datos obtenidos de la simulacién
computacional con los resultados obtenidos experimentalmente
(Tapanes et al., 2008). Los calculos se llevaron a cabo con el
programa de modelado molecular PcSpartan 08 (Wavefunction, Inc.),
implementado en un Servidor Opteron Dual Core. Se estudié la
reaccion de transesterificacién basica de triglicéridos, utilizando como
modelo la reaccidn de varios ésteres etilicos de formula R-
COOCH2CH3 (R= 'CH3, -C6H13, -C10H21, 4 -C14H29) con metoxido de
sodio, usando el método Semi-empirico PM3 (Kong et. al., 2000).
Empleando el efecto de solvatacién, se calcularon las energias de
cada uno de los puntos estacionarios y posteriormente, las energias

relativas de cada uno con respecto a la energia de los reactivos.
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6. Resultados y discusion

6.1 Caracteristicas fisicas de las semillas

Con la finalidad de conocer las caracteristicas fisicas de la materia
prima utilizada en este estudio, se determinaron las dimensiones de
las semillas, dichos resultados se encuentran en la Tabla 6. Siendo la
longitud promedio de una semilla de 1.58 cm, en comparacién con los
datos reportados en el estudio realizado por Fasakin et al., 2008, en
dénde indica que la longitud de estas es de 2 cm, entonces las
semillas utilizadas en este estudio son mas pequenas. El peso es en
promedio de 0.2894 g, en dénde en proporcidon, a la almendra le
corresponde el 60.5%, en tanto que la cascara pesé en promedio

0.114 g, correspondiendo al 39.5 % del peso total de la semilla.

Figura 6. Semillas de Annona muricata
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Tabla 6. Caracteristicas fisicas de las semillas de Annona muricata

Caracteristica Semilla Almendra
Peso (g) 0.2894 £ 0.0565 0.1752+0.0432
Grosor (cm) 0.60 £ 0.11 0.49 +0.09
Ancho (cm) 0.94 + 0.12 0.74 £0.12
Largo (cm) 1.58+0.13 1.12 +£0.20

6.2 Obtencion de los aceites

Con respecto a la cantidad de aceite extraido de las semillas de
Guanabana (Tabla 7), en principio se estimd que por el método de

maceracion de la almendra se obtiene una mayor cantidad de aceite.

Tabla 7. Propiedades del aceite extraido de la semilla Annona muricata

Semilla Almendra Cascara
Propiedades/ Extraccion Soxhlet Maceracion Soxhlet Maceracion
Cantidad de materia 50 3710 50 1842

utilizada (g)
Volumen de aceite 30 1480 1.6 175
obtenido (mL)
Peso de aceite (g) 14.7197+0.0846 1264.1 1.2596+0.2245 157.4
Rendimiento (%) 29.4394+0.1692 34.0728 2.5192+0.4490 8.5451

Comparando los métodos de extraccidn de aceite utilizados (soxhlet y
maceracién) se observa en la grafica 4 que el rendimiento por el
método de maceracion de ambas partes de la semilla (almendra vy
cascara) permitid extraer mayor cantidad de aceite. De la almendra
por el método de maceracién se obtuvo un mayor rendimiento siendo
este 34.0728 %, que en comparacion con otras semillas estudiadas y

destinadas para la produccion de biodiesel tales como la semilla de
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soya misma que tiene un contenido de aceite de 15-20 %, la semilla
de colza 38-46 % y de girasol (25-35 %) (Karmakar et al., 2010), el
rendimiento de aceite de la Annonacea es muy similar al de las
semillas antes mencionadas. Realizando la comparacién con semillas
no aptas para el consumo alimenticio y destinadas para fines
bioenergéticos tales como la semilla de Jatropha curcas cuyo
contenido de aceite es de 30-40%, Mahua 35-42% y Neem 40-50%
(Karmakar et al., 2010), el rendimiento obtenido del aceite de la
semilla de A. muricata es menor en comparacion con el rendimiento
de Mahua y Neem, sin embargo es semejante al de J. curcas. Cabe
mencionar que es necesario analizar otras propiedades fisicoquimicas
que permitan establecer la calidad del aceite para su total

aprovechamiento.

Extraccion de aceite

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 29.4394 34.0728
40 -
30 -
20 - 25192 8.5451

10 - 9

Soxhlet Maceracic’m| Soxhlet Maceracién|

Rendimiento (%)

Almendra | Cascara |
Tipo de extraccion

Grafica 4. Rendimiento de aceite extraido de la semilla A. muricata
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6.3 Caracterizacion de los aceites

Con la finalidad de cumplir con el criterio de seleccidon de aceites para
su transesterificacion o transformacién a biodiesel, se determinéd el
indice de acidez de los mismos, asi como sus valores de densidad e
indice de yodo (Tablas 8a y 8b). Cabe destacar que las propiedades
de los aceites dependen de factores como el tipo de semilla y de la
procedencia de la planta.

Tabla 8a. Pruebas de calidad del aceite extraido de la

almendra de A. muricata

Almendra
Propiedad/ Extraccion Soxhlet Maceracion
Densidad relativa a 20°C 0.9167+£0.0010 0.9199
(9/ml)
Indice de acidez 1.5301+ 0.0297 1.1429+0.0843
(mg de KOH/qg)
Indice de yodo 111.1830+1.5238 111.1579+1.5234

(g de I,/100 g de aceite)

Tabla 8b. Pruebas de calidad del aceite extraido de la

cascara de A. muricata

Cascara
Propiedad/ Extraccion Soxhlet Maceracién
Densidad relativa a 20°C  0.7880+0.8406%* 0.9137
(g/mi)
Indice de acidez 8.8469 5.5994+0.3291
(mg de KOH/g)
Indice de yodo 80.8644+1.3650 96.1369+2.9811

(g de I,/100 g de aceite)

* Valor estimado a partir del peso y el volumen medido

El indice de acidez, es una medida del nUmero de grupos funcionales

acidos en una muestra y se mide en términos de la cantidad de
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hidréxido de potasio necesario para neutralizar la muestra. El
contenido de acidos grasos libres en el aceite no debe exceder de 3%
ya que la reaccidon de transesterificacion es mas eficiente si el
contenido de &acidos grasos es menor. Aunque si el contenido de
acidos grasos es mayor a 3 %, se puede llevar a cabo un pre-
tratamiento por medio de una catalisis acida con acido sulfurico y
metanol para disminuir la cantidad de acidos grasos libres y
posteriormente se realiza la transesterificacion. Este pre-tratamiento
consiste en esterificar a los acidos grasos libres y se lleva a cabo con
acido sulfurico, de acuerdo con la reaccidon mostrada en el esquema 6

(Ghadge et al., 2006)

O H,S0, 0
R‘( +  MeOH R;( + H0
OH OMe
Acido graso libre Metanol Estermetilico de  Agua
acido graso

R es cadena de 9 0 mas atomos de carbono

Esquema 6. Esterificacion catalizada por acido de acidos grasos

El aceite obtenido de la almendra de la semilla Annona muricata
presenta una acidez menor al 3 % por lo que sin inconvenientes pudo
utilizarse para llevar a cabo la reaccién, sin embargo el aceite de la
cascara tiene alto contenido de acidos grasos libres, por lo que debe

ser sometido al pre-tratamiento mencionado.
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El indice de yodo del aceite extraido de la almendra tiene un valor de
111 g de I/100 g de aceite, que es semejante al indice de yodo
reportado para la semilla de Jatropha curcas 92-112 g de 1,/100 g
(Koh et al., 2011). En comparacion con el valor estimado (73.2 g
I,/100 g de aceite) en el estudio realizado por Kalayasiri et al., 1996
con semillas de origen Tailandés el de la semilla A. muricata objeto
de este estudio es mayor, por lo que tiene un mayor numero de
insaturaciones, mismas que favorecen a ciertos parametros de
calidad del biodiesel, pero también implican menor estabilidad a la
oxidacién.

De acuerdo con el analisis cromatografico (Figura 8) de los acidos
grasos presentes en el aceite de la semilla de Guanabana, 76.02 %
de los acidos grasos del aceite son insaturados y 23.98 % saturados.
De los cuales el acido oleico y el linoléico son los que se encuentra en
mayor proporcion con 43.086 % y 31.124 % respectivamente,
aunque también contiene un porcentaje considerable de acido
palmitico 18.18% (Tabla 11).

El indice de yodo del aceite proveniente de la cascara en comparacion
con el aceite de la almendra, tiene un menor grado de insaturacion.
Este parametro es otro indicativo de que la composicién del aceite de

la cascara es diferente al de la almendra.
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6.4 Obtencion de biodiesel

Una vez que se llevd a cabo la reaccién de transesterificacion para la
obtencidn del biodiesel, se hizo un seguimiento por cromatografia en
capa delgada (Figura 7). Para comprobar que la reaccién se llevé a
cabo satisfactoriamente al comparar el aceite con el producto de
reaccién. Siendo las manchas de mayor valor de Rf las que
corresponden a los ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) y las
de menor Rf las que corresponden al aceite (banda izquierda). Otro
aspecto, donde se muestra fisicamente la separacion del biodiesel y

la glicerina se muestra en la figura 7.

Biodiesel

Aceite

Glicerina

Figura 7. Placa cromatografica indicando el final de la transesterificacion y
aspecto de la separacién de biodiesel y glicerina

Tal como se observa en la grafica 5 (Tabla 9), el porcentaje obtenido

de biocombustible fue mayor cuando se utilizd el aceite proveniente
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de la extraccion por el método de maceracion, esto podria estar
estrechamente relacionado con la cantidad de acidos grasos libres, tal
como se observé en la tabla 8a, el contenido de acidos grasos libres
en el aceite extraido por el método de soxhlet es ligeramente mayor
en comparacion con el de maceracion, por lo que se puede inferir que
entre menor sea la acidez del aceite el porcentaje de transformacién

a esteres metilicos de acidos grasos (Biodiesel) es mayor.

Biodiesel

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Rendimiento (%)

Soxhlet Maceracion
Extraccion de aceite

Grafica 5. Rendimiento del biocombustible producido

Tabla 9. Rendimiento de biocombustible obtenido con el aceite proveniente
de la almendra

Propiedad/ Origen del aceite Soxhlet Maceracion
Cantidad de aceite utilizado (mL) 12.5 800
Volumen de biocombustible (mL) 8 580
Rendimiento del biocombustible (%) 64 72.5
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Tanto el indice de acidez como la densidad relativa del biodiesel son
menores en comparacion con los parametros medidos del aceite.

En las especificaciones internacionales para el biodiesel B100 (ASTM
D6751-08 y EN 14214) se indica que el valor maximo de acidez
recomendado es de 0.5 mg de KOH / g de biodiesel y de 0.3 mg de
KOH/ g de biodiesel, respectivamente; por lo que el valor obtenido en
el biodiesel del aceite de A. muricata (0.51 mg de KOH/g de
biodiesel) es mayor al valor sugerido, estando este parametro
asociado con la estabilidad y reactividad del biodiesel.

La densidad (Tabla 10) permite mayor fluidez en el suministro de
biocombustible a los equipos ya que es un parametro que esta
relacionado con la viscosidad y a su vez con la variacién en la
potencia del motor, consecuentemente en las emisiones y consumo
del combustible, para este parametro no hay un valor limite de

densidad establecido para el biodiesel al 100 %.

6.5 Propiedades del biodiesel

Tabla 10. Parametros de calidad del biocombustible maceracion

Parametro Resultado
Densidad relativa a 20°C 0.9066
Indice de acidez 0.5142 + 0.0847
(mg de KOH/g de biodiesel)
Indice de yodo 104.1205+0.0542

(g de I,/100 g de biodiesel)

Otro criterio importante para la seleccion de esteres metilicos de
acidos grasos es el grado de insaturacion medido como indice de

yodo, la norma Europea (EN 14214) indica que el valor maximo para
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este parametro es de 120 g de 1,/100 g de biodiesel, el
biocombustible obtenido a partir del aceite de la semilla A. muricata
no excede esta especificacion, la misma norma indica que la
concentracion del linoleato (18:3) o de esteres metilicos con mas de
4 dobles enlaces no debe exceder de 12 % y 1 % respectivamente,
de acuerdo a la composicién de los esteres metilicos de acidos grasos
(Tabla 11, Figura 8) la concentracion del linoleato es de 1.127 % vy la
del araquidato (20:4) es de 0.540 % por lo que el aceite cumple
estas especificaciones, no excediendo los limites recomendados, con
lo que se asegura la estabilidad oxidativa del biodiesel, ya que entre
mayor grado de insaturacion las dobles ligaduras pueden reaccionar
con el oxigeno atmosférico, formar perdxidos y polimerizar formando
gomas que puede ocasionar obstrucciones dentro del motor de
combustién. Asi mismo se observa que el grado de insaturacién
disminuyd después de realizar la reaccién de transesterificacion.
Otras propiedades del biodiesel tales como, el indice de cetano,
viscosidad, punto de ebullicién, punto de inflamacién, entre otras,
aunque no fueron determinadas, son fuertemente influenciadas por la

estructura y concentracién de los ésteres de acidos grasos.
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Laboratorio de Cromatografia

LSA del Instituto de Quimica, UNAM
Certificado ISO 9001:2000 RSGC 238
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Figura 8. Cromatograma de los ésteres metilicos de acidos grasos
Tabla 11. Composicion de los acidos grasos de las semillas Annona
muricata
Acido graso Nombre sistematico Estructura %

(nombre comin)
Oleico cis-9-octadecenoico 18:1 43.086
Linoléico cis-9-cis-12-octadecadienoico 18:2 31.124
Palmitico Hexadecenoico 16:0 18.180
Estearico Octadecenoico 18:0 4.841
Linolenico Cis-9-cis-12-cis 15-octadecenoico 18:3 1.127
Palmitoleico cis-9-octadecenoico 16:1 1.102
Araquiddnico cis-5-cis-8-cis-11-cis-14 20:4 0.540

eicosatetraenoico
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6.6 Entalpia de combustion

La calorimetria de bomba es ampliamente aceptada como uno de los
métodos mas confiables y precisos para la determinacién de la
entalpia de combustion de los materiales (Theodorou et al.,
2011). La mayor diferencia entre el aceite y el petrdleo es el
contenido de oxigeno de 10% al 44%, la Unica desventaja es que el
combustible oxigenado tiene menos contenido de energia. Para
biocombustibles en particular, el calor de combustién es utilizado
para el calculo de la eficiencia del combustible en el motor y juega un
papel importante en la estimacién de emisiones de gases de efecto
invernadero (Theodorou et al., 2011). La combustion consiste en la
reaccion quimica de los compuestos de carbono e hidréogeno
principalmente. Esta reaccion se completa cuando el carbono, el
hidrogeno y el azufre presentes han formado los productos de la
reaccién: anhidro carbdnico (CO,), agua (H>0) y anhidro sulfuroso
(S0,). Ademas de los productos de la reaccién en la combustion se
obtiene una determinada cantidad de energia. A la cantidad de
energia desprendida cuando un mol de un hidrocarburo se quema a
dioxido de carbono y el agua a presion constante se llama entalpia de
combustién. La combustién a diéxido de carbono y agua es
caracteristica de los compuestos organicos. En la grafica 6 se observa

un ejemplo del perfil de temperaturas obtenido de la combustién del
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aceite de maceracién de la semilla de A. muricata, mismo que se

utilizd para realizar los calculos correspondientes.

Entalpia de combustion

—o=— Aceite maceracién R1
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Grafica 6. Perfil térmico de la entalpia de combustion del aceite de
maceracion

El mayor valor de la entalpia de combustion proveniente del aceite de
la almendra de A. muricata (Tabla 12) (Grafica 7) fue de
39.5526 KJ/g.

Tabla 12. Resultados de entalpia de combustion y acidez de emisiones de

combustion del aceite

Semilla Almendra Cascara
Extraccion Soxhlet Maceracion Soxhlet Maceracion
Entalpl'a de combustidn 39.3268+0.4927 39.5526+0.3690 39.1941 39.2513+0.4514
(KJ/g)
Acidez de combustion 11.9495+ 3.3792 3.8578+ 0.7670 6.2438+0.2377 5.8664 + 0.0148

(mg de H,COs/mL)
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Entalpia de combustién del aceite
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Grafica 7. Entalpia de combustion del aceite de Annona muricata

En una reaccion de combustion, el mondxido de carbono se forma
principalmente a través de la reduccién de CO, que no ha reaccionado
y de la degradacidon de los fragmentos de carbonilo (CO) en las
moléculas de combustible. Si se produce una combustién completa,
los elementos combustibles (C, H y S) reaccionan con el contenido de
oxigeno del aire para formar CO,, H,O y SO, principalmente
(Demirbas, 2009c). Cabe mencionar que debido a la composicién de
los aceites en la que en su mayoria contiene atomos de carbono y en
menor proporcion compuestos en cuyas estructuras estan presentes
el azufre, nitrogeno, se considerd y cuantificd Unicamente el anhidro
carbdénico como producto de reaccién que al ponerse en contacto con
el agua se transforma en acido carbdnico, involucrado en la

acidificacion de los mares y ambiente. De la muestra de aceite
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proveniente del método de soxhlet se obtuvo mayor cantidad de

acido carbdnico, observar grafica 8.

Acidez de la combustién
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Almendra Céascara
Tipo de extraccion

Grafica 8. Acidez de la combustidon de aceite de Annona muricata

La entalpia de combustion del biodiesel proveniente del aceite de
Annona muricata por ambos métodos 38.16 KJ/g y 39.61 KJl/g es
menor que el diesel de PEMEX 45.89 KJ/g (Grafica 9), pero mayor en
comparacién con el biodiesel de Annona diversifolia el cual tiene una
entalpia de combustién de 36 KJ/g.

Tabla 13. Resultados de la entalpia de combustién y acidez de emisiones

de combustion de biodiesel y diesel

Semilla Almendra DIESEL
Aceite utilizado Soxhlet Maceracion
Entalpia de combustidn 38.1640 £ 0.0760 39.6190 + 0.2157 45.8946+ 0.0809
(K3/9)
Acidez de combustion 2.7514 £ 0.2619 1.9701 + 1.5657 4.3726+ 1.5723
(mg/mL)
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Entalpia de combustion

45.8946

50 + 38.164 39.619

45 -

40 -

35 +
330 .
= 25
X 20

15 -

10 -

Soxhlet Maceracion
Almendra DIESEL

Origen de aceite

Grafica 9. Entalpia de combustién de biodiesel de Annona muricata y Diesel

Los biocombustibles, especialmente aquellos derivados de aceites
vegetales han destacado como una alternativa para motores diesel
debido sus propiedades fisico-quimicas similares a las del diesel de
petroleo y motores de encendido por compresidon y ademas porque
disminuyen las emisiones contaminantes, comparadas con los
biocombustibles fosiles (DeOliveira et al., 2006). Siendo el biodiesel
obtenido del aceite de maceracion el que menor emisiones tiene en

comparacién con el Diesel, grafica 10.
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Grafica 10. Acidez de la combustidon de biodiesel de Annona muricata y
diesel

6.7 Deteccion de acetogeninas en el bagazo

Las acetogeninas se encuentran por lo general en las semillas de las
anonaceas (Londofo et al., 2010). La Guanabana es la fuente natural
mas abundante de acetogeninas (Cabra et al., 2002). De las
extracciones realizadas, como se observa en la tabla 14. La cantidad
de extracto metandlico rico en acetogeninas presente en la semilla
Annona muricata es de 11.7445 %, siendo la almendra la que
potencialmente contiene mayor cantidad de estos compuestos. Para
que el aceite pueda ser ingerido sin que cause problemas de salud
debido a la presencia de los compuestos citotdxicos, este debe
someterse a un pre-tratamiento para la extracciéon de estos, es por
ello que este aceite no es de las fuentes principales de consumo, pero

bien puede ser (til para la produccién de biodiesel.
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Tabla 14. Cuantificacidon del extracto de acetogeninas

Almendra Cascara
Masa de materia (g) 3710.0 2972.0
Masa de extracto (g) 254.7 145.0
Rendimiento (%) 6.9 4.9

Tabla 15. Cuantificacién de las particiones de acetogeninas

Particion Almendra Cascara
Hexano (g) 8.0 2.3
Acetato de etilo (g) 2.1 2.2
Cloruro de metileno (g) 222.2 41.3

Tanto en la almendra como en la cascara, el mayor contenido de
acetogeninas se encuentra en la particion de cloruro de metileno
(polaridad media), pero no en la de hexano y finalmente en la de
acetato de etilo (Tabla 15) (Grafica 11). Sin embargo en la cascara la
fase alcohodlica-acuosa representa una gran proporcion. Observar

Grafica 12.

Extraccion de acetogeninas de almendra

8.8023 3.1406 0.8244

[@ Particion Hexano

Particion Acetato de etilo

[ Particion cloruro de metileno

O fase alcohdlica-acuosa

Grafica 11. Cuantificacion de las acetogeninas en la almendra de la semilla
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Extraccion de acetogeninas de cascara

41.3103 23068/‘ 2.2758 [ Particion acetato de etilo

Particién hexano
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[ Particion de cloruro de
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Grafica 12. Cuantificacion de acetogeninas en la cascara de la semilla

e Analisis de espectro de RMN-*H

Con la finalidad de demostrar la existencia de las sustancias
bioactivas en las semillas de Annona muricata, se llevd a cabo un
analisis de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN-'H), en
dénde se observan los desplazamientos caracteristicos de las
acetogeninas, especificamente del anillo y-lactdnico que constituye a
estos compuestos.

En el estudio quimico de las semillas de Annona diversifolia Staff, se
aislaron algunas sustancias dentro de las cuales se encuentran unas
fracciones que corresponden a las lactonas, en la figura se presenta
un par de estructuras de los compuestos aislados de la Annona

diversifolia Saff. (Ilama) que corresponden a dos de los subtipos de

101



Resultados y discusién

acetogeninas, estas estructuras se presentan en la figura 9 (Montero,

1998).

E555 )

Hsc H
37
Subtipo 1a Subtipo 1b

Figura 9. Estructuras parciales de las acetogeninas presentes en las
semillas de Annona diversifolia Saff.

Con base a datos espectroscépicos y por comparacién con los datos
del estudio de Mortero, 1998; se pueden observar en el espectro
anexo (Figura 13) los desplazamientos quimicos que coinciden con
sefales caracteristicas de las acetogeninas subtipo 1a (§ 7.25) y 1b (8
7.08). Las senales tipicas de los anillos de THF aparecen en § 3.8-3.9,
las cadenas alquilicas (6 1.3-2.0), los metilos terminales aparecen
como senales triples en § 0.88 y el metilo sustituido en posicion y al
anillo de la lactona en & 1.4, el desplazamiento del clorofomo
deuterado (CDCI3) se encuentra en & 7.26. Se recomienda realizar
una separacion y purificacion del extracto por cromatografia en
columna y posteriormente llevar a cabo un analisis de espectroscopia

conjunta para la identificacion especifica de las acetogeninas.
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6.8 Modelado molecular

Se estudié el mecanismo de la reaccién de transesterificaciéon basica
empleando como modelo la reaccién entre el anién metdxido y varios
esteres etilicos, esquema 7. Se optimizaron las geometrias de los
puntos estacionarios en la superficie de energia potencial de esta
reaccion: reactivos, estado de transicién de la adiciéon del metdxido
(TS1) para formar el intermediario tetraédrico y el correspondiente a
su descomposicién (TS2). Las energias relativas de estos, se

presentan en la Tabla 16.

) 0
I O )k
)k +  CH;Z0- o \/ocH; - R OCHj
R OCH2CH3 OCH,CH3 +
CH4CH,O-

R= -CHj3, -CgHi3, -CioH21, -Ci4H29

Esquema 7. Reaccidn de transesterificacion con metodxido

La figura 10 muestra las geometrias optimizadas del estado de
transicion de la adicién del nucledfilo sobre los ésteres etilicos
estudiados. En estas estructuras se observa la formacidon de un anillo
pentagonal, producto de la interaccion del metdxido con uno de los
hidrégenos del grupo etilo. Esta interaccion es un factor de
estabilizacion del TS1, la importancia de la formacién de este anillo

ya se puntualizado en publicaciones previas (Asakuma et al., 2009).
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Esta observacion sefala la importancia que tienen los cambios de

distribucion electrénica de los atomos, durante el proceso de adicidn.

(b)

(d)

Figura 10. Formacion de un anillo pentagonal en el estado de transicién del
primer paso de la transesterificacion con idn metdxido de los ésteres etilicos
de férmula R-COOCH,CHs. (a) R= -CHs; (b) R= -CgHis3; (C) R= -CigH>51; (d)
R= -Cy4H20.
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Los mapas de potencial electrostatico de los principales estados

estacionarios de la reaccion de heptanoato de etilo con el idn

metoxido, se presentan en la figura 11.

(a) (b)

Figura 11. Mapa del potencial electrostatico de la reaccion de
transesterificacion con metanol en medio basico. (a) Heptanoato de etilo,
(b) TS1, (c) Intermediario tetrahédrico, (d) TS2.

Las zonas rojas corresponden a una alta densidad electrdnica,
mientras que las azules indican deficiencia electrdnica. En el caso de
la estructura de TS1, la zona de alta densidad electrénica recae en el
oxigeno del metdxido, y en menor proporcién en el oxigeno del
carbonilo del éster, mientras que en el intermediario tetraédrico, la

mayor densidad electrénica recae sobre el oxigeno correspondiente al
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fragmento del éster. Lo anterior indica la forma en que los electrones
se mueven durante el mecanismo de la reaccion de
transesterificacion.

Por otro lado, la Tabla 16 presenta las energias de activacién (Ea)
determinadas mediante calculos semi-empiricos PM3 de cada paso
del mecanismo de la reaccion, considerando la energia de solvatacién
obtenida empleando el método SM5.4/P implementado en Spartan 08
para Windows (Kong et al., 2000). Los perfiles de energia de las
reacciones transesterificacion estudiadas en este trabajo se presentan
en la grafica 13.

Tabla 16. Energias relativas (en kcal/mol, a 25°C) de los puntos
estacionarios modelados para la reaccién de transesterificacién de varios etil

ésteres con metanol en medio basico*

Sistema -CHs; N-CeH13 Nn-CioHa1 N-Ci4H29
Reactivos 0 0 0 0

TS1 14.649332 21.3352 21.492454 21.519275
Intermediario -0.222469 0.43769 1.5908 1.56175
TS2 20.198032 22.638499 22.778783 22.787201
Productos 1.9466581 1.07869 1.079 1.07665

*Energias relativas obtenidas con el programa Spartan 08 empleando célculos
semi-empiricos PM3 y el método de solvatacién SM5.4/P.

En el paso de adicidén, el metéxido formado se adiciona al carbono del
carbonilo del éster para formar el correspondiente intermediario

tetraédrico mediante el estado de transicion TS1 (ver Figura 11b). En
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el segundo paso ocurre la descomposicién de este intermediario via
un segundo estado de transicién (TS2, ver Figura 11d).

La grafica 13 muestra la relaciéon entre la Ea de la adicién y la
longitud de la cadena del éster. En general, se observan valores
similares para todos los ésteres estudiados, excepto para el caso del
el acetato de etilo (-CH3), el cual presenta un valor Ea muy bajo,
probablemente debido al menor impedimento a la adicidén. Lo anterior
estd de acuerdo con los resultados experimentales y tedricos

(Tapanes et al., 2008).

25 -
20 -
15 -
©
2
wd
i
g 10~ ——n-CH3
B
o —=#—-n-C6H13
8 s
w n-C10H21
0 - —*—n-C14H29
-5 -

Coordenada de reaccion

Grafica 13. Perfil de energia de la reaccion de transesterificacion con ion
metoxido de los ésteres etilicos de formula R-COOCH,CHs;. (a) R= -CHjs; (b)
R= -CgHi3; (c) R= -CyoH21; (d) R= -Cy4Hpo.
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Adicionalmente, se modeld la reaccién de transesterificacion basica
del cis 9-pentadecenoato de etilo como compuesto modelo de un
triglicérido mono-insaturado (Figura 12) no encontrandose diferencia

significativa con respecto al correspondiente éster saturado.

(a)

(b)

(©)

¢

Figura 12. Estructuras optimizadas de los principales puntos estacionarios
de la reaccidn de transesterificacion de un éster insaturado con metanol en
medio basico. (a) cis 9-pentadecenoato de etilo (b) TS1, (c) TS2.
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También es posible observar en la tabla 16, que para todos los casos,
la adicién del metdxido tiene menor Ea que la descomposicion del
intermediario tetraédrico, implicando que este ultimo paso es el
determinante de la rapidez de la reaccion. Al comparar las energias
relativas del paso de adicidon de metdéxido y de etdxido, se puede
concluir que la adicién del etéxido es mas dificil y que el equilibrio de
la transesterificacion basica estd desplazado hacia la obtencidon del
biodiesel de acuerdo a los datos experimentales (Limpanuparb et al.,
2010).

Es importante mencionar que, si bien los calculos semi-empiricos
realizados en este trabajo pudieron elucidar aspectos importantes del
mecanismo de la transesterificacion de ésteres sencillos, queda
pendiente el estudio de esta reaccién en triglicéridos de cadena larga,
utilizando calculos de mayor nivel como el método que emplea la

Teoria de los Funcionales de la Densidad (Becke, 1992)
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7. Conclusiones

En la actualidad hay varios problemas importantes por resolver en
todo el mundo, destacan la necesidad de energia, el agotamiento de
los recursos de energia no renovables y los altos niveles de
contaminacion del medio ambiente local y global, por lo que hoy en
dia el mundo se enfrenta a tres problemas fundamentales. (1) Los
altos precios del combustible, (2) cambios climaticos y (3) la
contaminacion del aire. El biodiesel dadas las ventajas técnicas y
ambientales que ofrece, constituye la mejor alternativa para sustituir
parcial o totalmente al combustible diesel derivado del petrdleo.
El biodiesel es un combustible renovable realizado a partir de aceites
vegetales, grasa y aceite reciclado; ofrece diversos beneficios, entre
estos estan: mayor eficiencia energética, se puede utilizar en Ia
mayoria de los motores diesel sin modificarlos, puede reducir las
emisiones globales de gases de efecto invernadero, no es toxico y es
biodegradable.

Con los resultados obtenidos hasta este momento el uso del aceite de
la semilla de A. muricata para la produccién de biodiesel, es factible
ya que el aceite cuenta con las caracteristicas dptimas para llevar a
cabo la reaccibn de transesterificacion. La obtencion del
biocombustible a partir del aceite de la semilla se llevd a cabo con
éxito. Tiene un rendimiento aceptable (34%) y propiedades

comparables con biocombustibles de diferentes origenes, sin embargo
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al igual que el aceite, se debe ampliar la caracterizacion, pero hasta
el momento no se ha encontrado ningun inconveniente tanto en
produccién como en propiedades, representando asi una buena
alternativa para que en el futuro se sustituya el uso del petrdéleo por
una fuente energética sustentable obtenida a partir de materia
considerada de desecho como lo son las semillas de la Guandabana,
tal como se menciond, esta semilla tiene diversas utilidades
descartando de ellas el uso del aceite para consumo alimenticio lo
que resulta una ventaja para el biocombustible ya que no representa
un problema en cuanto a competencia por consumo y producciéon del
mismo, asi como también trae consigo diversos beneficios tales como
un menor costo en la realizacién del biodiesel y da la pauta al estudio
composicional del bagazo resultante de la extraccidon del aceite para
que a este se le pueda designar un uso ya sea en alimentacién

humana o animal.
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