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1. INTRODUCCION

En este proyecto, se trabajé con las semillas del fruto de Annona purpurea para
obtener biodiesel a partir del aceite de estas. El fruto es comestible, es
escasamente cosechado, por lo general s6lo es conocido a nivel local,
comunmente se le llama Cabeza de negro en México y Sancoya en otros
paises. Este fruto proviene de las anonaceas que constituyen una familia con
un gran numero de especies frutales y productoras de aceites esenciales
(Ledn, 1969). Las cuales también se conocen porque contienen acetogeninas.
Debido a que no forma parte de la dieta habitual, el uso de las semillas no
representa un problema ético. A las semillas (cascara y almendra) de A.
purpurea, se le extrajo el aceite para probarlo como materia prima para la
produccion de biodiesel, mediante la reaccion de transesterificacion en medio
basico. Se le realizaron las pruebas mas comunes para conocer que tan viable
es el proceso, la calidad del aceite y biodiesel obtenido. Una vez que fue
extraido el aceite y transformado a biodiesel, se identific6 la presencia de
acetogeninas en el bagazo de la semilla. Al bagazo libre de aceite y de
acetogeninas, se identificaron la presencia de ciclopéptidos, para poder tener
un panorama mas amplio sobre el uso que se le puede dar a este nuevo
“residuo” generado. Y tener un aprovechamiento de toda la parte de la semilla,
para conocer si es viable su uso en el ambito energético, farmacéutico y hasta

cosmeético.

En la actualidad, la humanidad se enfrenta a una gran demanda de
energéticos, el alto costo debido a que no hay un abastecimiento sustentable
de los recursos y las consecuencias de la contaminacion producida por los
combustibles fosiles que dafian el ambiente (agua, suelo y aire) y la salud de
los seres vivos. La escasez del combustible fosil, es un problema que puede
hacerse mas evidente en unos pocos afos, debido a la demanda de
energéticos que aumenta a medida que la poblacién lo hace. La mayoria de los
yacimientos de petréleo en todo el mundo ya han sido explotados y no hay un
abastecimiento sustentable. Los recursos se acaban, esto se predecia desde

hace mucho tiempo, pero se esperaba que pasara en un futuro muy lejano,
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pero ya es parte de nuestro presente. La energia que se utiliza en el planeta
proviene en su mayoria de combustibles fosiles, y esta representa alrededor
del 80%, por eso el hombre se ha encaminado en la busqueda de nuevas
alternativas de recursos energéticos renovables para satisfacer las
necesidades que aumentan con el desarrollo de la poblacion. Para enfrentar la
demanda que existe de estos recursos naturales y tratar de minimizar la
sobreexplotacion del planeta, se desea encontrar la independizacion del
hombre del petréleo, encontrando nuevas fuentes para la produccion de

combustibles y energia en general.

En el contexto industrial, las semillas de los frutos, resultan ser un desperdicio,
debido a que soOlo se aprovecha la parte comestible del fruto en su
procesamiento, pero si las semillas no son desechadas de manera correcta, ya
sea utilizada para sembrar o hacer compostas, generan mas basura en el
planeta. Una opcion para no contribuir con el problema de la contaminacion y
ayudar a la escases del combustible fésil, es proporcionarle otro uso a las
semillas de los frutos. Uno de los usos que se le puede dar, es utilizar estos
“‘desechos” para extraer aceite, y mediante pruebas, ver la posibilidad de su
transformacién a biocombustible para remplazar un porcentaje del combustible
fésil en las maquinarias (si el aceite resultante no es apto para consumo
humano). Esta puede ser una solucion para ayudar a minimizar los problemas
ocasionados por la basura generada por las actividades humanas, actividades
industriales y principalmente de las actividades agricolas. Asi como para
ayudar con la demanda de combustible fésil y no contribuir con el aumento de

los gases de efecto invernadero.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener biodiesel a partir del aceite de la semilla Annona purpurea.

1.1.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Extraer el aceite de las semillas de Annona purpurea (cascara y almendra).

e Realizar las pruebas de calidad del aceite obtenido.

e Llevar a cabo la reaccion de transesterificacion con el aceite para obtener el
biodiesel.

e Evaluar la calidad del biodiesel.

¢ Identificar acetogeninas y ciclopéptidos en bagazo.

1.2 HIPOTESIS

El biodiesel obtenido de las semillas de Annona purpurea tendra propiedades
fisicoquimicas adecuadas para ser utilizado potencialmente en motores de

combustion interna por compresion.
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2. MARCO TEORICO

En los ultimos 200 afios, ha habido un sorprendente aumento en el uso de
energia en todo el mundo; esto ha ocasionado diferentes consecuencias, entre
las mas importantes esta el calentamiento global. En el planeta las energias
renovables en el 2010 representaban alrededor del 14% del consumo total, la
biomasa era el principal contribuyente con el ~10% (Kumar et al., 2011). En
una investigaciéon de Deng et al (2012), se sefiala que la principal fuente de
energia hasta la fecha es la energia hidraulica, proporcionando casi el 15% del
consumo de electricidad en todo el mundo. Diversos estudios se han enfocado
a la investigacion de las energias sustentables, siendo la biomasa la que
presenta mas articulos de referencia en un periodo de 30 afios (1979-2009)
con el 56% de publicaciones, seguido de la energia solar con 26%, edlica 11%,
geotérmica 5% y finalmente hidraulica 2%( Manzano et al., 2013). Con la
diversidad de fuentes renovables que existen, hay evidencia que sugiere que
deberiamos ser capaces de satisfacer por completo nuestra demanda de
energia procedente de estas fuentes, pero no es asi, estas solo representan un

pequefio porcentaje del consumo total.

En estas Ultimas décadas se ha hecho mas evidente que la forma en que se
suministra la energia, es insostenible tanto a corto como a largo plazo, por lo
que la seguridad energética se ve perturbada por la gran demanda.
Principalmente la energia se destina a tres sectores fundamentales: la
industria, los edificios y el transporte, representando el ~85% del consumo total
de energia (Deng et al., 2012). También se cree que es posible un sistema de
energia mundial completamente renovable, pudiendo llegar a un 95% del
consumo de energia procedente de fuentes sustentables para el afio 2050.

Esto es prometedor debido al agotamiento de las fuentes no renovables.
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2.1 BIOCOMBUSTIBLE

A partir de la crisis del combustible fosil de la década de los setentas, varios
paises tuvieron un especial interés en el desarrollo de tecnologias para la
produccion de biocombustible para utilizarlo en el sector de transporte. La
utilizacion de biocombustible para el transporte también ayudaria a una
disminucion considerable de las emisiones de CO, hacia la atmodsfera. En
general, el biocombustible apareci6 como una solucion para enfrentar los
problemas del mundo actual. Entre ellos destaca la reduccion de gases de
efecto invernadero, el desarrollo de las economias agricolas regionales, la

independencia de la economia en base a combustible fésil (Ganduglia, 2009).

Una problemética para el desarrollo de nuevas alternativas para la produccion
de biocombustible, es la materia prima, de manera que incentivar la utilizacion
de cultivos energéticos para la produccion de estos, es prioritario debido a que
en muchos lugares del mundo se enfrenta una escases de alimentos, por lo
que resulta un problema ético el uso de fuentes alimentarias como materia
prima o el uso de suelo para la cosecha de materia para la producciéon de
combustible, debido a que esto traeria como consecuencia una disminucion de
los recursos y un desabasto en algun momento al destinarse los recursos para
satisfacer las demandas energéticas y para el consumo humano. Por lo que es
necesaria la implementacion de un sistema que impulse el consumo y la
produccion de biocombustibles utilizando suelo que no es aprovechado y el uso
de materia prima no comestible como biocombustible para no ocasionar un
aumento en los precios de los alimentos. La produccién regulada de
biocombustibles evitara los impactos negativos sobre la biodiversidad, los
ecosistemas y las areas con alto valor para la conservacién, minimizara los
impactos negativos sobre la seguridad alimentaria dando particular preferencia
a los residuos y desperdicios como materia prima (una vez que sean
econdmicamente viables), a las tierras degradadas, marginadas, subutilizadas
como fuentes para no perjudicar los rendimientos que mantienen los

suministros de alimentos existentes (Ganduglia, 2009).




Obtencién de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Marco tedrico

La produccién a gran escala de biocombustibles ofrece una oportunidad para
algunos paises en desarrollo para reducir su dependencia de las importaciones
de petréleo (Demirbas et al.,, 2011) ademas de que muchos de estos paises
cuentan con suelos que pueden ser utilizados para cosechar la materia prima
para la produccion. Pero uno de los inconvenientes con los que se enfrenta, es
el alto costo de produccion comparado con el combustible derivado del
petrdleo. Por lo cual es necesario promover esta parte para hacer el proceso
mas viable en primer lugar para reducir los costos de produccion y en segundo
lugar hacerlo mas competitivo frente al combustible fésil. Por lo que es
necesario disminuir el costo de la materia prima, ya sea utilizando como
materia las de menor costos de produccion o a partir de la utilizacion de
residuos. Los biocombustibles se pueden clasificar en diferentes categorias,
una de estas es dependiendo del tipo de materia prima que se utilice para su

produccion. En la tabla 1, se muestra de forma sintetizada esta informacion.

Tabla 1. Caracteristicas de las generaciones de biocombustibles.

Clasificacion  Materia Proceso Tipo de
prima biocombustible
Primera Cultivos Transesterificacion/hidroge Biodiesel
generacion energéticos nacién
Fermentacion Etanol
Segunda Residuos de Fermentacion Etanol
generacion cosechas, Digestion anaerobia Metano
material Transesterificacion Biodiesel
organico.
Tercera Algas Rutas foto-bioquimicas Biodiesel
generacion
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Como se puede observar hay diferentes tipos de biocombustibles y cada uno
de ellos puede sustituir una porcién o el 100% de los combustibles fosiles con
algunas variaciones en el equipo. También la forma de obtencion es distinta y
se parte de diferente materia prima para su produccion. En la tabla 2 que se

muestra a continuacioén, se enlistan los biocombustibles mas comunes.

Tabla 2. Diferentes tipos de biocombustibles.

Biocombustible Bioetanol Biodiesel Biogas

Fuente de AzUcares (cafa Plantas Desechos

obtencion de azucar, sorgo, oleaginosas organicos.
remolacha, (céartamo, girasol, Excrementos de
dulce, etc.) higuerilla, Jatropha ganado.

Almidones (maiz, vy aceite de palma).

yuca, etc.) Grasa animal.
Celulosa Aceites usados.
(residuos

agricolas,

boscosos, etc.)

Proceso de
., Fermentacion Transesterificacion Digestion
obtencién
anaerobia
Combustiblea  Gasolina Diesel Gas natural
sustituir
Porcentaje de 5 al 20% 20% 100%

sustitucion*

* Sin modificacion del motor.
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2.1.1 Biocombustibles de primera generacion

Son los combustibles generados que utilizan como materia prima para su
produccion los cultivos alimentarios como es el maiz, cafia de azlcar, soya,
semillas de girasol, sorgo, entre otros para producir biodiesel (por
transesterificacion del aceite extraido) y etanol (por fermentacién) son los
principales biocombustibles utilizados comercialmente debido a que ya tienen
una tecnologia establecida para su produccion a gran escala. Estos pueden
ayudar a mejorar la seguridad energética nacional. Sin embargo, existe la
preocupacion sobre el abastecimiento de materias primas, incluyendo el
impacto que puede tener sobre la biodiversidad y el uso de la tierra y la
competencia con los cultivos alimentarios. Este tipo de materia prima
representa un problema para la seguridad alimentaria como ya se ha
mencionado antes (Singh et al., 2011).

2.1.2 Biocombustibles de segunda generacién

Los combustibles de segunda generacion son los que utilizan como materia
prima fuentes no comestibles. Como son los restos de cosecha, bagazo de
cafia, madera, plantas y oleaginosas no comestibles, residuos organicos en
general. De estos desechos generalmente se obtiene etanol al fermentar los
azucares con ayuda de enzimas, metano por medio de digestion anaerobia,
biodiesel por transesterificacion de aceites de oleaginosas no comestibles.
Estos procesos son costosos debido a que las tecnologias aun se encuentran
en investigacion para su desarrollo. Pero es una fuente muy viable para la
produccion de biocombustibles, debido a que se parte de “desechos” y no
compiten por la utilizacion de suelos agricolas. Los biocombustibles vy
bioproductos producidos a partir de la biomasa vegetal mitigan el calentamiento
global. Esto es debido a que el CO; liberado en la combustion es igual al CO,
capturado por las plantas durante la fotosintesis y por lo tanto no aumenta el
contenido neto de CO; en la atmosfera (Naik et al., 2010). Los materiales
lignoceluldsicos, son los mas baratos y abundantes, disponibles a partir de

plantas, pero la produccién de combustibles a partir de estos no es rentable.




Obtencién de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Marco tedrico

2.1.3 Biocombustibles de tercera generacion

Los biocombustibles de tercera generaciéon se encuentran en desarrollo, se
obtiene biodiesel a partir del aceite extraido de algas. Las algas son
consideradas como un “petréleo” bioldgico, al ser un recurso renovable que
absorbe CO, en un ciclo sin fin (Arky, 2007). Magara et al (2012), han
demostrado por extrapolacion que de una pequefia produccidon a partir de
algas, sefialan que podria obtener més de 8 veces (>5000 galones/hectarea en
un afio) de lo que se obtiene por la misma area de produccion del aceite de

palma. Pero solo es una especulacion de lo que se puede logar.

2.2 PRODUCCION DE HIDROCARBUROS EN MEXICO

Los petroliferos son los productos derivados del petroleo, que se refiere a los
combustibles que comunmente se conocen. Los hidrocarburos son compuestos
de carbono e hidrégeno, y estos pueden ser Alifaticos (saturados e
insaturados), ciclicos o aromaticos. Como se conoce, todos los tipos de
petréleo se componen de hidrocarburos y otros compuestos como oxigeno,
azufre, nitrégeno y varios elementos metalicos que dependen de la region
geografica donde se formo. El 5 de octubre 2012, se anuncié el hallazgo de
importantes reservas de crudo ligero en aguas profundas del Golfo de México.
Con esto, segun Pemex dara otros 10 afios mas de produccion petrolera actual
en nuestro pais. Como se puede apreciar en la figura 1, que corresponde a las
graficas de Pemex sobre la produccion de hidrocarburos, a partir del 2008
hubo disminucion de estos, por lo que la produccion de los combustibles fue

afectada, como se muestra en la figura 2.
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Figura 1. Produccion de hidrocarburos en México (Pemex abril 2012).
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Figura 2. Produccién de petroliferos en México (Pemex abril 2012).

Produccion de Petroliferos

El hecho de contar con nuevas reservas de petréleo en México, no asegura el
abasto de estos recursos. Al ser recursos no renovables, se terminaran y
tardaran miles de afios en volver a generarse. Por lo que es indispensable
contar con otras alternativas renovables para la generacion de combustibles,
para asegurar el suministro de estos energéticos. Y contribuir a la disminucién
de los gases de efecto invernadero ocasionados por la quema de los

hidrocarburos de petréleo.

El consumo de energia en México reportado por Rosas et al (2011), muestra
que la mayor parte de esta energia va dirigida al sector del transporte con el
50% (gréafica 1). Por lo que la utilizacion de biocombustibles no solo puede

10



Obtencidn de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Marco teorico

ayudar a solucionar la demanda de los recursos energéticos de petréleo sino a

minimizar el impacto que estos producen al medio ambiente.

Consumo de energia en México

Instituciones

Grafica 1. Distribucién del consumo de energia en México.

En julio del afio pasado se inaugur6é en Cintalapa Chiapas, la primera planta
extractora de aceite de Jatropha curcas del pais. El aceite es enviado a la
planta de biodiesel instalada en Puerto Chiapas para transformarlo a biodiesel
(La Jornada, 11 julio 2012). En este estado, actualmente se esta empleando
biodiesel para el transporte turistico, como “combustible limpio” para disminuir

la emision de gases de efecto invernadero.

El transporte aéreo también representa una preocupacién en cuanto a los
recursos energéticos. La turbosina es una mezcla de hidrocarburos parafinicos
y aromaticos, que se obtienen del petréleo. Se utiliza como combustible en
motores de aviacién a turbina. En México se contaba con la produccion
suficiente para abastecer la demanda del sector aéreo nacional, pero a partir
del 2011 se registraron las primeras importaciones para cubrir la demanda de
este combustible que aumento con las actividades aeronauticas del pais en
estos Ultimos afos. Los datos de la figura 3 tomados del periédico Milenio (22

octubre 2012) se ve que la demanda de la turbosina sobrepasa la produccién
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de esta. Por lo que es importante contar con otras alternativas para producir

combustible para abastecer la demanda nacional.

120

100

Demanda

80

Produccion
60

40

Miles de barriles diarios de turbosina

20 _—
'\..-
Importacion
il —
0 S S p———
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026
Anos

Figura 3. Mercado 2011-2026 de la turbosina en méxico.

El uso de la biomasa en México como fuente primaria de energia ha disminuido
desde 1965, cuando constituia el 15,3% del suministro total de energia
primaria. A partir del aflo 2005, este porcentaje representa sélo el 5,3%.
Mientras tanto, el uso de combustibles de hidrocarburos ha ido en constante
aumento y representa el 87,7% de la oferta bruta de energia primaria (Islas et
al., 2007).

Se puede apreciar de la grafica 2, que el consumo de gasolinas y diesel
aumento del 2010 al 2011. Estos combustibles representan los 2 petroliferos
gue mas se utilizan en el sector de transporte. La quema de estos contribuye a
generar contaminacién al medio ambiente. Por lo que la sustitucion de estos
por fuentes renovables ayudaria a la disminucion de los gases de efecto
invernadero, ayudando por una parte al medio ambiente y por otra a la

seguridad energética del pais.
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Fuente: Sistema de Informacion Energética.

Grafica 2. Consumo final de petroliferos en México 2010 y 2011.

Tabla 3. Datos del consumo de petroliferos en México 2010 y 2011.

Petroliferos / afio 2010 2011
GLP 448.612 PJ 435.739 PJ
Gasolinas y naftas 1492.274 PJ 1502.283 PJ
Querosenos 114.566 PJ 115.536 PJ
Diesel 752.877 PJ 793.777 PJ
Combustoleo 57.888 PJ 50.511 PJ
Gas seco 528.842 PJ 565.294 PJ
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2.3 BIOMASA

La biomasa es la forma mas abundante y versétil de las energias renovables
en el mundo. La produccion de bioenergia a partir de residuos de los cultivos
es compatible tanto con la produccion de alimentos como con la produccién de
energia (Valdéz et al., 2010). La biomasa al ser quemada produce calor y
electricidad, pero también puede emplearse para la produccion de
biocombustibles liquidos. Por lo que es vista como una prometedora fuente de
materia prima para los combustibles, como se muestra en la figura 4. Una parte
de los residuos generados de las cosechas y otras practicas agricolas son
utilizados como parte de la dieta de los animales, pero algunos de estos no les
proporcionan todos los requerimientos nutrimentales, debido a su baja calidad
nutricional, por lo que se necesita adicionarle vitaminas y utilizarlos con otro

tipo de alimento especial para ajustar la dieta.

PR

.

. Energia solar +
+ Dioxido de carbong

Figura 4. Utilizaciéon de la biomasa para generar biocombustibles.
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Por todo, la biomasa es considerada como una buena opcién para el suministro
de combustible en el futuro, por ser una fuente de energia renovable, por lo
general facilmente disponible, econémica y sustentable. Durante la combustion,
emite la misma cantidad de CO, que fue absorbida durante su crecimiento, por
lo que ayuda a reciclar el CO, de la atmésfera y no contribuye al aumento de
gases de efecto de invernadero (Valdez et al., 2010). Otro factor importante
gue se debe considerar es que muchos de los residuos que se producen del
sector agricola no se aprovecha, solo un pequefio porcentaje se destina como
forraje que se utiliza como alimento para el ganado. La otra parte es
considerada “basura” y es quemada como un medio para deshacerse de ella.
Lo que ocasiona contaminacion al medio ambiente. Por eso se propone utilizar
esta “biomasa” para generar diferentes tipos de biocombustible. La utilizacion
de esta “basura” ayudara en gran medida al impacto ambiental y a la seguridad

energética del mundo.

2.4 BIODIESEL

El biodiesel se deriva de aceites vegetales y grasas animales, es biodegradable
y no toxico. Quimicamente el biodiesel son los ésteres metilicos de acidos
grasos, que se obtiene a través de un proceso quimico llamado
transesterificacion. En cambio, el diesel de petroleo esta constituido por una
mezcla de hidrocarburos parafinicos, olefinicos y aromaticos, derivados del
procesamiento del petrdleo crudo. El biodiesel es uno de los mejores sustitutos
del diesel de petrdleo, debido a que presenta caracteristicas muy similares a
este. Es un combustible alternativo liquido ecologico que se puede utilizar en
los motores diesel sin modificacion (casi siempre), se puede mezclar en
cualquier porcentaje con diesel de petréleo. Actualmente se emplean mezclas
de diesel y biodiesel en motores de combustion, asi la nomenclatura de uso de
biodiesel al 100% se denomina B100 y la mezcla de 20 partes de biodiesel con
80 partes de diesel se conoce como B20.Se han reportado que las mezclas de
biodiesel de hasta B20 se puede utilizar en casi todos los equipo diesel y no
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requieren generalmente de modificaciones en el motor. Mezclas mas altas,
incluso B100, se puede utilizar en motores con poca o ninguna modificacion
(Balat, 2011).Los motores modernos diesel son muy sensibles a la calidad del
combustible. Por lo que es importante mantener una buena calidad del

biodiesel, para el crecimiento de esta industria (Kargbo, 2010).

El uso de biodiesel en los motores reduce las emisiones de hidrocarburos,
aromaticos, CO, sulfatos, particulas en suspension, es biodegradable, posee
baja toxicidad y bajo contenido de azufre, reduce las emisiones por el escape, y
la mayor parte se produce a partir de recursos renovables. A medida que
aumenta el porcentaje de biodiesel en la mezcla, las emisiones de los
contaminantes disminuyen. Pero ciertos estudios han demostrado que solo
hasta cierto porcentaje de adicion las emisiones de contaminantes organicos se

reducen.

Por otro lado, una investigacion de Magara et al (2012) reportaron que la tasa
de emision de carbono organico para la mezcla de biodiesel del aceite de soya
B25, B50 y B75 tenia una reduccién del 20 % al 30 % de emisiones
comparado con el diesel de petréleo, pero el biodiesel B100 tiene un 40 % mas
de emisiones que el diesel de petroleo. En la figura 5 se muestran los datos
que se obtuvieron de esa investigacién. PM , 5 hace referencia a la masa de la

particula.
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G000

12000 biodiesel de soya biodiesel de soya
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0
Porcentaje de adicion del biodiesel de soya Porcentaje de adicion del biodiesel de soya
A) B)

3000

NN

CO-PM; 5 Tasa de emision (ug/Kg CO3)
i
CE-PWM; s Tasa de emision (pg/Kg CO;)

Figura 5. Gréaficas de las emisiones de A) carbono organico (CO) y B) carbono

elemental (CE) de las mezclas de biodiesel de aceite de soya (Magara et al, 2012).
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El biodiesel contiene menor porcentaje de carbono e hidrégeno comparado con
el diesel de petréleo, debido a que el oxigeno representa aproximadamente el
11% de su composicion. Esto da como resultado que la energia del biodiesel
se vea disminuida, siendo mas baja comparada con la energia producida del
diesel de petréleo. En la tabla 4, se muestran las ventajas y desventajas del
uso del biodiesel en los motores. De las mas importantes destaca que es un
recurso renovable y no contribuye con la generacion de gases de efecto

invernadero.

Tabla 4. Ventajas y desventajas del uso del biodiesel.

Ventajas Desventajas

¢ Renovable. e Mayor viscosidad.

e Biodegradable. e Menor contenido energético.

¢ Almacenamiento seguro. e Mayor desgaste del motor.

e Facil transportacion. e Mayor cantidad de NOx.

e Mayor indice de cetano. e Alto precio.

¢ Menor contenido de azufre y e Inestable a la oxidacion.
aromaticos.

e Bajas emisiones de CO, particulas
e hidrocarburos no quemados.

El costo de biodiesel varia en funcién de la materia prima, area geografica, los
precios del metanol, y la variabilidad estacional de la produccion de los cultivos
(Demirbas, 2011). En la actualidad hay un aumento en el interés y la demanda
de biodiesel, por los altos costos del combustible fosil, el impacto ambiental
por las emisiones de los contaminantes, la dependencia de las importaciones
entre otros. Una problemética que enfrenta el desarrollo del biodiesel son los
altos costos de produccion. La materia prima, constituye entre el 70% y 85%
del costo de produccion en general. La reduccion de los costos, podria
significar la competitividad con el diesel debido al alto costo de este. Por lo que
se ha optado por el uso de otras alternativas que puedan disminuir el costo y
no perjudicar a la seguridad alimentaria, como son los cultivos no comestibles

como la Jatropha, grasas animales y residuos aceite de cocina (Kargbo, 2010).
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La elaboracion de biodiesel a partir de fuentes comestibles, el agotamiento de
los recursos ecoldgicos debido a las practicas agricolas intensivas de los

cultivos, es la causa principal del aumento de los precios de los alimentos.

En los Estados Unidos, la materia prima utilizada para hacer biodiesel es el
aceite de soya, en Europa el aceite de colza y aceite de palma en el sureste de
Asia. Son destinadas estas materias debido a que no representan una fuente
principal de alimento para esas regiones, por lo que no se ve comprometida la
seguridad alimentaria. Se ha demostrado que la calidad del biodiesel depende
de la composiciéon de los acidos grasos de la materia prima (aceite o grasa). La
composicién de acidos grasos mas comun presente en los aceite vegetales
utilizados para la produccion de biodiesel, se muestra en la tabla 5 y algunos
ejemplos de estos aceites en la tabla 6. Siendo dominante los acidos grasos de
16 y 18 carbonos, saturados e insaturados. Las propiedades fisicas del
biodiesel (numero de octano, el flujo en frio, estabilidad oxidativa)
generalmente son determinados por la relacién del contenido de los acidos
grasos (Kargbo, 2010).

Tabla 5. Acidos grasos méas comunes en el biodiesel.

Nombre Férmula Abreviacion Estructura molecular
comun molecular
Acido

palmitico Frefloez 10 W
OH

Acido C1gH3602 18:0 w
OH

estearico

ACidO C1sH340, 18:1 \/\/\/\/_\/\/\/\i
oleico — OH

Acido CisH3,0- 18:2 w
linoleico _ _ OH
ACidO C1sH300 18:3 o
linolénico - - - OH
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La composicion de los acidos grasos de los aceites utilizados comunmente
para la produccion de biodiesel, tienen un porcentaje alto de &cidos grasos
insaturados (oleico y linoleico) para poder operar en clima frio. El uso de

aditivos es importante para retardar las reacciones de oxidacion (Karavalakis et

al., 2011).

Tabla 6. Composicion de &cidos grasos de los aceites mas utilizados para

hacer biodiesel

Aceite Aceite Aceite de
de soya de colza Girasol
(%) (%) (%)

Acido palmitico (C16:0) 11.75 3.49 6.08
Acido estearico (C18:0) 3.15 0.85 3.26
Acido oleico (C18:1) 23.26 64.40 16.93
Acido linoleico (C18:2) 55.53 22.30 73.73
Acido linolénico (C18:3) 6.31 8.23 0.00

*(Costa et al., 2010)

En la tabla 7 se presenta algunos de los parametros de calidad de los aceites
mas comunes utilizados para hacer biodiesel. Estos aceites cumplen con el
porcentaje que marca la norma europea en cuanto al contenido de esteres y

acido linolénico (menor a 12%).

Tabla 7. Algunos parametros de calidad de los aceites comerciales mas
comunes y de la Jatropha.

Aceite indice de yodo (g de  Densidad relativa Acidos grasos
[,/100 g de aceite) (20°Cl/agua 20°C) libres (%)
Canola 110-126 0.914-0.925 0.05
Soya 118-139 0.919-0.925 0.05
Maiz 107-135 0.917-0.925 0.05
Palma* 50-56 0.891-0.899 Max. 5.0
Jatropha 95-110 0.916 Méx. 8.0

Datos obtenidos de NMX-F-475-SCFI-2011, NMX-F-252-SCFI-2011, NMX-F-030-2005, NMX-F-590-SCFI-
2009 y NMX-F-019-SCFI-2012. *aceite crudo de palma.
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En la tabla 8 se muestran los parametros mas comunes con los que el biodiesel
debe de cumplir de acuerdo a las normas que existen. Cabe destacar que en
México no existe una norma que regule la calidad del biodiesel que se produce.
Por lo cual nos podemos basar en las reportadas para asegurar la calidad.
Como se ha mencionado antes una de las tantas ventajas con las que cuenta
el biodiesel sobre el diesel de petrdleo es su punto de inflamacion, debido a
que este es mas alto, lo cual ayuda a su estabilidad durante su manejo y

almacenamiento (Kiss et al., 2008).

Tabla 8. Diferencias fisicoquimicas del diesel y biodiesel con respecto a

las normas existentes.

Propiedades del Diesel’ Biodiesel Biodiesel

combustible

Norma ASTM D975 ASTM D6751 EN 14214

Composicion Hidrocarburos Esteres metilicos de
C10-Co1 acidos grasos C1,-Cy

Viscosidad 1.3-4.1 1.9-6.0 3.5-5.0

cinematica

(mm?/s, 40°C)

Gravedad 0.85 0.88 0.86-0.90

especifica

(Kg/L)

Punto de 60-80 min 93 min 101min

inflamacion (°C)

indice de 40-55 min 47 min 51 min

cetano

indice de 0.5 méx. 0.5 méx.

acidez

(mg KOH/qg)

Ester metilico 12 max. 12 max.

de acido

linolénico %

*(Kiss et al., 2008)
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2.5 ANTIOXIDANTES

Uno de los problemas que enfrenta el biodiesel con respecto a la composicion
de &cidos grasos insaturados es su estabilidad frente a la oxidacion. Esto
provoca problemas para su almacenamiento y comercializacion, lo cual es una
desventaja con respecto al diesel de petréleo y esta determinada desde la
composicién de acidos grasos del aceite. Si el biodiesel es almacenado por
periodos largos comienza la oxidacion o la auto-oxidacion, por las condiciones
en las que se puede encontrar, como puede ser la exposicion al oxigeno y al
agua que influyen en la rapidez de las reacciones de oxidacion. La calidad del
biodiesel depende directamente de las condiciones de almacenamiento,
influyendo desde el contacto con el aire y luz, hasta el material del depdésito. Si
este no se encuentra en condiciones Optimas, su estabilidad se ve
comprometida. Durante periodos largos de almacenamiento, hay
modificaciones en el biodiesel como es el aumento de la viscosidad y el indice
de acidez. Esto se debe a los compuestos que se van formando durante la
oxidacion, los compuestos de alto peso molecular pueden conducir a la
formacion de depdsitos en el motor, ocasionando problemas en el inyector.
Estos problemas que presenta el biodiesel pueden “solucionarse ” con el uso

de aditivos.

Los antioxidantes son sustancias que se encuentran en forma natural en los
alimentos, que tienen la capacidad de evitar o reducir la intensidad de las
reacciones de oxidacion (Badui, 1999). Halliwell propuso como definicion: “Un
antioxidante es cualquier sustancia que, cuando se encuentra presente en
concentraciones pequefias en relacion con las de un sustrato oxidable, demora
significativamente o previene la oxidacion de dicho sustrato”. El uso de
antioxidantes puede ayudar a retrasar el proceso de degradaciéon en cierta
medida. Los esteres grasos poliinsaturados son mucho mas reactivos que los
monoinsaturados al tener mas sitios reactivos que son susceptibles al ataque

por radicales libres.
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En los aceites vegetales se producen antioxidantes de forma natural como
tocoferoles, esteroles y tocotrienoles. Pero su concentracion se ve afectada por
el proceso de produccion del biodiesel. Por lo que la adicion de antioxidantes
se puede considerar como una necesidad para tener un biodiesel estable. Los
antioxidantes comunmente utilizado para biodiesel son: ter-butilhidroxitolueno
(BHT), butilhidroxianisol (BHA), ter-butilhidroquinona (TBHQ), propilgalato (PG)
y pirogalol (PA) cuyas estructuras se muestran en la tabla 9 (Karavalakis et al.,
2011).

Tabla 9. Antioxidantes empleados para biodiesel.

Antioxidante Estructura Antioxidante Estructura
TBHQ OH PG OH
HO
HO o
HO ~ON
o)
BHT OH PA OH
OH
OH
BHA OH
CH
AN 3
| /Aé CH3
CHs;
OCHg

Los antioxidantes retardan la degradacion oxidativa de las muestras de
biodiesel en cierta medida, dependiendo de la composicién de los esteres
metilicos de &cidos grasos insaturados, si es una mezcla de biodiesel-diesel o
es puro, algunos antioxidantes tienen un mejor desempefio cuando se trata de
mezclas (biodiesel-diesel) y otros presentan mayor estabilidad en el biodiesel

puro. Por lo que es importante investigar con cual funciona mejor.
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2.6 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

La reaccion de transesterificacion consiste en hacer reaccionar un triglicérido
y un alcohol para obtener como productos principales glicerina y ésteres
metilicos de acidos grasos (biodiesel). En este proceso, un alcohol (metanol,
etanol, butanol) se hace reaccionar con el aceite vegetal (triglicérido: molécula
de glicerol esterificada por tres moléculas de 4cidos grasos) o grasa animal en
presencia de un catalizador, principalmente alcalino o acido (KOH, NaOH,
H.SO,4, H,PO,4) para producir biodiesel y glicerol, esta reaccion se muestra en
la figura 6. La finalidad del proceso de transesterificacion es disminuir la

viscosidad y el contenido de oxigeno del aceite vegetal (Demirbas, 2011).

Ry
O OH
O ¢] HsC. O
CH N\
O\( . 3 / 3 KOH OH + 3 04{
O HO —_—
O/< Rz R*
Aceite R Metanol OH Esteres
celte Rs Glicerina metilicos
R*= R4, Ry Yy Rs.

Figura 6. Reaccion de transesterificacion catalizada en medio alcalino.

Durante la ultima etapa de la reaccién de transesterificacion, la separacion
eficiente de la glicerina del biodiesel es importante dado que puede ser
utilizada por la industria, para la fabricacion de cosméticos y formulaciones
farmacéuticas (Kargbo, 2010). Las ventajas de utilizar un catalizador basico en
esta reaccién como es el KOH o NaOH, es el costo relativamente barato de
estos, son ampliamente disponibles, la rapidez de la reaccion y los
rendimientos altos. Pero se puede presentar la formacion de jabon incluso si
habia poca agua y acidos grasos libres. Mientras que utilizando catalizadores
acidos, se obtiene un rendimiento ligeramente menor y el tiempo de reaccion

es mayor. Sin embargo a estos no les afecta la cantidad de acidos grasos libres

23



Obtencién de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea

Marco teodrico

y el contenido de agua. En la tabla 10 se muestran las ventajas y desventajas

del tipo de reacciones de transesterificacion.

Los tiempos de reaccién de la transesterificacion se pueden acortar mediante el

aumento de la temperatura y la adicion de enzimas. Se probé que la adicion de

9-17% de la enzima lipasa disminuye significativamente los tiempos de la

reaccion de la transesterificacion (Kargbo, 2010).

Tabla 10. Ventajas y desventajas de los tipos de transesterificacion.

Tipo Caracteristicas de la Ventajas Desventajas
transesterificacion
Alcalina Cantidad apreciable de Es la més El aceite debe
operaciones unitarias para utilizada. contener baja
separar los productos. _ cantidad de agua
Tiempos de y 4cidos grasos
Reaccion en condiciones  reaccion libres (<3%) para
atmosfericas. relativamente evitar la
: . cortos. formacion de
Requiere catalizador .
. - jabones.
alcalino. Condiciones
moderadas de
presion y
temperatura.
Acida Se realiza un proceso de Puede procesar  Tiempos de
pre-esterificacion. materias primas  reaccion mas
con altos niveles grandes.
Requiere un catalizador de acidos grasos
acido. libres.
Enzimatica Adicion de adipasas Condiciones Costoso
suaves de
operacion.
Selectividad.
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2.7 ANNONACEAS

Las anonaceas son una familia de plantas tropicales (entre arboles y arbustos),
originaria. del Hemisferio Occidental (Diaz, 2004). Familia con
aproximadamente 130 géneros y 3200 especies. En México se encuentran 8
géneros y alrededor de 20 especies (Kelly, 2000). Esta familia se caracteriza
por ser una gran productora de frutos comestibles y de aceites esenciales
(Ledn, 1969). Las especies mas representativas de este género comprenden la
Annona cherimolla (chirimoya), A. muricata (guanabana) y A. diversifolia
(lama). El uso de los é&rboles como productores de madera, solo tiene
importancia a nivel local. Esta familia de plantas, también es popular porque se
utilizan en remedios tradicionales, como para el tratamientos de infecciones
sépticas, tos, hepatomegalia, hepatoesplenomegalia, diarrea y canceres (Reen-
Yen et al.,, 2002). Por lo que el aislamiento de ciertos compuestos se han

estudiado para el desarrollo de farmacos.

2.7.1 Annona purpurea

De familia de las anonaceas la Annona purpurea se extiende desde México
hasta Venezuela y Trinidad, por el oriente, hasta el ecuador por el occidente
(Patifio, 2002). Es un arbol bajo (altura 6 a 10 m, diametro 23 cm) de follaje
espaciado, sus hojas son grandes y delgadas de 15 a 30 cm. Las flores son
grandes, con los pétalos externos de 4 a 5 cm, son amarillentos con manchas
violetas en el lado interno. El fruto es ovoide a esférico, mide de 10 a 14 cm de
ancho, esta cubierto de prominencias piramidales muy desarrolladas, la pulpa
es dura, de amarilla a anaranjada, es aromatica. Contiene numerosas semillas,
de forma eliptica, de color café claro, miden de 2.5 a 3 cm de largo. Las
semillas tienen una viabilidad media, solo el 30 al 40% de semillas frescas
germinan. Los frutos maduran entre junio y septiembre. Es un arbol que no es
ampliamente cosechado, por lo general se encuentra de manera silvestre. Se
desarrolla en climas de secos a humedos, se adapta a gran variedad de suelos,
pero no tolera los anegados. La multiplicacion se realiza por semilla y por

injerto. El arbol en general tiene varios usos, la madera se utliza para
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construcciones comunmente, implementos agricolas, cajas y la pulpa para
papel (Salazar et al., 2001) y varias partes del arbol también se emplean en la
medicina tradicional. El zumo de fruta es un remedio para la fiebre, escalofrios
e ictericia, la decoccién de la corteza interior se prescribe en los casos de
disenteria y edema. El polvo de las semillas fueron reportados como insecticida
y el extracto de CH,Cl, de las hojas exhibio fuertes toxicidad hacia larvas del
crustaceo Artemia salina (Artemia) y actividad pronunciada en contra de larvas
del mosquito que produce la fiebre amarilla (Cepleanu et al., 1993). También en
las hojas se ha encontrado actividad antiplaqueteria (Fang-Rong, 1996). Un

aspecto de la parte aérea y frutas se muestra en la figura 7.

Figura 7. Arbol de Annona purpurea y el fruto.

2.8 ACETOGENINAS EN ANNONACEAE

Las acetogeninas son caracteristicas de la familia Annonaceae. Estos
metabolitos hacen que el aceite de las semillas de estos frutos no sea apto
para el consumo humano, debido a su toxicidad a altas concentraciones. Se
conoce que estos compuestos también presentan actividad biolégica
importante como: antiparasitaria, insecticida, antimicrobiana, antifungica y
antitumoral. Actualmente estan en estudio por su actividad anticancerigena. Ya
gue representan una oportunidad para encontrar un tratamiento menos
agresivo para combatir el cancer, por lo que es importante la extraccion de
estos metabolitos del bagazo de las semillas para su aprovechamiento para la
industria farmacéutica. Las acetogeninas de anonaceas ejercen un efecto
citotéxico y antitumoral mediante la inhibicion del proceso de fosforilacidon
oxidativa a nivel mitocondrial. Reducen el abasto de energia necesario para el

crecimiento y desarrollo celular, también inhiben la NADH-ubiquinona
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reductasa de las membranas plasmaticas de las células cancerosas (Chavez,
1998).

La estructura de las acetogeninas aisladas de annonaceae, consiste en una
cadena alifatica de 32 6 hasta 34 &tomos de carbono con una y-lactona
insaturada o saturada, como la mostrada en la figura 8. También pueden tener
anillos tetrahidrofuranos (THF) o tetrahidropiranos (THP), como dobles o triples
enlaces. Se forman de la ruta del acetato-malonato y estan consideradas
dentro del grupo de los policétidos que junto con los &cidos grasos son los
principales compuestos originarios a partir de acetil-CoA (Luna, 2009). Las
acetogeninas son solubles en diferentes compuestos organicos. Para
identificarlas se han utilizado técnicas como Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), infrarrojo (IR) y espectrometrias de masas (EM).

OH OH

OH @)

Figura 8. Estructura de una acetogenina de Annonaceae.

2.8.1 Acetogeninas de A. purpurea

Se han realizado aislamientos de acetogeninas de la semilla de A. purpurea, de
las cuales ya se conocen sus estructuras por ayuda de los métodos de EM y
RMN. En la figura 9 se muestran dos de las acetogeninas aisladas de A.

purpurea (Chavez, 1998).
Me

OH R /
Bu z Z
o (] (CHp)7 ©

R OH OH O]

Purpurediolina R=OH y R;=H
Purpurenina R=H y R;=OH

Figura 9. Acetogeninas aisladas de A. purpurea.
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2.9 CICLOPEPTIDOS

Los ciclopéptidos comprenden una clase de moléculas de origen natural que
presentan actividades bioldgicas, por lo que hay especial utilidad desde el
punto de la biogenética. Desde la década los 1940s, cuando se descubrio el
primer ciclopéptido, hubo un gran interés en estos biocompuestos.
Recientemente se han aislado de plantas superiores como: Amaranthaceae,
Annonaceae, Caryophyllaceae, Compositae, Linaceae, Rutaceae, y Rubiaceae
(Morita et al., 2010). Y otras fuentes como hongos: Amanita, Conocybe,
Lepiota, Galerina y especies Omphalotus. Los ciclopéptidos son compuestos
de interés debido a su bioactividad y al desafio que plantean su aislamiento,
purificacion, y en especial, su elucidacion estructural. Se han descrito en
animales, plantas, hongos, bacterias, insectos y seres humanos, con una
variedad de actividades, como: citotdxica, citostatica, antifingica, antiviral,
antibacteriana, estimulante de las plantas, anti-malarica, estrogénica, sedante,
antimicrobiano, nematicida, insecticida, inmunosupresora e inhibidora
enzimatica. Normalmente estos compuestos se les asociaban para una
respuesta toxica en mamiferos. Los ciclopéptidos pueden estar formados por L-
a-aminoacidos proteinogénicos, y también, por isomeros D y aminoacidos no
proteinicos. En la figura siguiente se muestra la estructura de un ciclopéptido
aislado de una anonacea (Wélé et al., 2008).
Prot =0
Mso? \

OH

Figura 10. Cicloreticulin B de Anonna reticulata.
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En la naturaleza los ciclopéptidos y un gran numero de péptidos lineales que
contienen aminoacidos no proteinogénicos, no son sintetizados dentro de los
ribosomas mediante la biosintesis de proteinas, sino mas bien, mediante
complejos multienzimaticos, que activan a los aminoacidos como tiolésteres
(Battista et al., 2010).
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3. METODOLOGIA

El material vegetal fue proporcionado por el M. en C. José Alfredo Rios

Montejo, investigador del SENASICA, Cintalapa, Chiapas. Dicho material fue

almacenado bajo refrigeracion a 5 °C hasta su tratamiento posterior. En el

diagrama 1, se muestra el procedimiento general seguido para el estudio de

este recurso fitogenético como fuente de biodiesel. En diagramas posteriores,

se detalla con mucha precision

biodiesel, y otros aspectos relevantes de esta investigacion.

la extraccion del aceite, preparacion de

- - - - - - - - -y

Pruebas de calidad:
Semillas de . pensidad
Annona 4073 kg ¢ Indice de acidez
purpurea e Indice de yodo
2| e Entalpia de = — — =
A 4 combustion I
Determinacién e Viscosidad dinamica |
de las 30 semillas 35.19 g y cinematica I
caracteristicas :
fscas wo i, '
° mL metanol . .
Aceite de 1.5h. 1.144 g KOH Biodiesel de
v A ., Annona - =
nnona Reaccion de ) = purpurea |
Separacion Almendra 316.27 g purpurea transesterificacion \V;
fisica de la Cascara 1616.18 g -
cascaray Andlisis de
almendra ésteres
Evaporacion  |.......: Extracto  f........ metilicos de
18h 50 de muestra y Metandlico 4cidos grasos
o 300 mL hexano iA H
Molienda e concentracion Extraccion & por
stod en el Jigi Cromatografia
Metodo Rotavapor " de Gases.
de Particion (P)
Extraccion Soxhlet N : de 383G AA
del aceite de H \ 4 acetogeninas. ALGA L
cascaray : Extraccion de Deteccién de
almendra Maceracion acetogeninas ciclopéptidos .yl Pode
7 di del bagazo Hexano
3 eﬁ?acciones +1.5 kg almendra
2 L de Hexano
+0.982 kg cascara ; dietls ) *642 g bagazo de N P. de i
extracciones cascara @ mmmees . "
3.4 L Hexano 3L de metanol Diclorometano :
+743.75 g bagazo de
almendra
1.6 L metanol P. de :
..... »| acetato e
de etilo

Diagrama 1: Estrategia general experimental.
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3.1 PARTE EXPERIMENTAL
La parte experimental se dividié en cuatro etapas fundamentales.

Extraccion del aceite de la semilla (cascara y almendra).
Obtencion del biodiesel.

Pruebas de calidad (aceite y biodiesel).

* & & o

Identificacion de acetogeninas y ciclopéptidos en el bagazo.

3.2 MATERIA PRIMA

Se trabajo con 4 kg de semillas secas de Annona purpurea colectadas de

Cintalapa Chiapas, cosecha de noviembre de 2011.

3.3 EQUIPO Y REACTIVOS

Equipo

e Balanza analitica Galaxy 160 ¢ RMN Varian Unity No. 729
OHAUS a 300 MHz

e TermoOmetro digital Equipar ERTco- e Licuadora marca Proctor
HART, modelo 850 Silex

e Parr 1341EB Oxigen Bomb o Parrilla eléctrica CORNING
Calorimeter 6795-220

e Waterbath B-480 BUCHI e TermoOmetro ambiental

e Rotavapor R-124 BUCHI e Bomba recirculadora de

agua

e Equipo de Anton Paar SM3000
Stabinger Viscometer
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Los reactivos utilizados fueron obtenidos de Sigma-Aldrich, grado QP, excepto

las placas de silica gel.

Reactivos
e Hexano e Glicina
e NaySO,4 anhidro e NaOH
e Diclorometano e Fenolftaleina
e KOH e Tiosulfato de Sodio
e Metanol e Almidon soluble
¢ Reactivo de wijs e Yoduro de potasio
e Acetato de etilo e Acido citrico
¢ Etilenglicol e TLC silica gel 60 Fz54 MERCK

e Carboén activado

3.4 CARACTERIZACION DE LA SEMILLA DE ANNONA PURPUREA

Una muestra de 30 semillas de A. purpurea fue tomada al azar, a las cuales se
les determind su peso y las medidas con un vernier (largo, ancho y grosor) ver
figura 11. Posteriormente fueron abiertas empleando una pinza mecanica,
resultando una almendra a la que se le determin6 su peso y medidas como a
la semilla completa, el peso de la cascara se establecié por diferencia entre la
semilla completa y la almendra. Se procedi6é con la separacion de cascara y
almendra al resto de las semillas y se molié en una licuadora para efectuar

diversos andlisis.

Figura 11. Determinacion de las medidas
de la semilla mediante un vernier.

32



Obtencién de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Metodologia

3.5 METODOS DE EXTRACCION

3.5.1 Extraccién por Soxhlet

La extraccion por soxhlet consiste en un método general de extraccion de
grasas de distintos origenes o de solubilidades muy diferentes en una mezcla,
por ejemplo se puede emplear en la extraccion de colorantes utilizando agua,
de grasas empleando hexano, éter de petréleo o éter etilico, algunas

particularidades de este método se enuncian a continuacion.
+ Método semicontinuo de extraccion.
« Una cantidad de disolvente rodea la muestra y se calienta a ebullicion.

« El liquido condensado llega a cierto nivel y por medio del sifén regresa al

matraz de ebullicién.

En la extraccion del aceite de semillas de A. purpurea, se prepararon cartuchos
de papel filtro con 50 g de muestra molida, 300 mL de hexano en un matraz
bola de fondo plano con perlas de ebullicion, se mantuvo a reflujo en una
parrilla eléctrica durante 18 horas (figural2). Se utiliz6 una bomba para
recircular el agua. Una vez terminado el tiempo de la extraccidon, se seco el
disolvente-aceite con Na,SO,4 anhidro y se filtr6. Esta operacion se efectud por
triplicado tanto para la almendra como para la céascara.

Refrigerante s

Cartucho
con
muestra

Figura 12. Extraccion del aceite por el método de Soxhlet.
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Evaporacion y concentracion del aceite en Rotavapor:

El disolvente empleado en la extraccion del aceite de semillas de A. purpurea
se elimindé por medio de un rotavapor, lo que consiste en una destilacion simple
a presion reducida. El sistema cerrado conectado a una bomba de vacio hace
mas eficiente la evaporacion, al reducir la temperatura y el tiempo. Se utilizé la
bomba para recircular el agua del refrigerante.

3.5.2 Maceracioén

La maceracién consiste en un proceso extractivo estatico, que habitualmente
se realiza a temperatura ambiente con disolventes organicos, dejando reposar
por varios dias el producto sélido molido. Mientras menor tamafio tenga la
particula, mayor area de contacto, por lo cual sera mas eficiente la extracciéon
(Villegas et al.; 2006).

= Almendra de la semilla de Annona purpurea
Se molié 1.5 kg de almendra de A. purpurea, se coloco en un frasco de vidrio
con 2.5 L de hexano, se dejo durante 10 dias agitando ocasionalmente, se
realizaron 4 extracciones (debido a la cantidad de aceite), se filtré con papel

para evitar que el bagazo pase al disolvente de extraccion.

= (Cascara de la semilla de Annona purpurea
Para la cascara, se molieron 982 g de cascara de A. purpurea, se afiadio 3.4 L
de hexano y se efectuaron 3 extracciones durante un periodo de 7 dias. En ese
periodo de tiempo también se agito regularmente. En cada extraccion, se volvio
afnadir disolvente, para continuar con la extraccion. Una vez terminadas todas
las extracciones de cada muestra (almendra y cascara molida), se evapord y se

concentro el aceite en el Rotavapor, ver diagrama 2.
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Semillas de 4.073 kg
Annona
purpurea

A 4

Determinacion | 50 c.mias
de las 35199

caracteristicas
fisicas

y

Eliminacion de S’eparacién
las Semillas flsllca de la
dafadas cascaray Almendra 2316.27 g

almendra Cascara 1616.18 g

v

Molienda

Extraccion del
aceite de cascaray
almendra

1.5 kg almendra
2 L de Hexano

7 dias < 18 h. 50 g de muestra
: 0.982 k
3 extracciones 34l Hg){(;isg:ara 60° C 300 mL hexano
Maceracion Método de
Soxhlet
v
y
Extracciones Secado del Na2§04
. . anhidro
I disolvente-aceite
Evaporacion Y
y < Filtrado
concentracion
en el
Rotavapor
A 4
Aceite de
Annona
purpurea

Diagrama 2. Extraccion del aceite de la semilla de A. purpurea por el método

de Soxhlet y maceracion.
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3.6 OBTENCION DEL BIODIESEL

Para la obtencion de biodiesel a partir del aceite de Anonna purpurea, se llevo
a cabo la reaccion de transesterificacion en medio basico. Para favorecer el
desplazamiento de la reaccion hacia la formacion de productos el metanol se
encontraba en exceso, se obtuvo una relacion molar de 1:12 aceite/metanol de
acuerdo a lo descrito por Sharman et al (2008). Para el aceite de almendra
obtenido por maceracion, se disolvieron 1.59 g (0.039 mol) de KOH con 104 mL
(2.57 mol) de metanol en un matraz de bola de fondo plano, una vez disuelto,
se afadieron 200 mL de aceite (0.209 mol) y se puso a reflujo con agitacion
constante en una parrilla eléctrica y la reaccion se monitoredé por medio de
cromatoplacas analiticas, usando como eluyente una mezcla de
Hexano/Acetato de etilo/Acido acético (12:1:0.1) y revelando en una camara de
vapores de yodo. Cuando se termind la reaccion, se pasod a un embudo de
separacion y se dejé reposar una noche y se separd la glicerina del
biocombustible. Al biodiesel se le realiz6 dos lavados con 25 mL de acido
citrico al 1% y posteriormente dos lavados de 50 mL de agua a 60° C. Se sec6
con NaySO, anhidro, se filtr6 y se midi6 su volumen para obtener el
rendimiento. Para el aceite de almendra obtenido por soxhlet, se hizo el mismo
procedimiento anterior, pero debido a la cantidad obtenida, para este se utilizo:
6 mL de aceite de Annona purpurea, 0.0699 g de KOH y 3.2 mL de metanol.
Para los lavados, se utilizé 5 mL de acido citrico (2 lavados) y 10 mL de agua a
60° C (2 lavados). En el diagrama 3 se muestran los pasos para la obtencion
del biodiesel.
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Reflujo con
agitacion
1.5 horas

Toda la noche

GLICERINA

Aceite de
Annona
purpurea

A 4

200 mL Aceite
1.58 g KOH
104 mL Metanol

Reaccion de

transesterificacion

en medio basico

Metodologia

Cromatoplacas

Enfriamiento

\ 4

Tomar cada
media hora

Embudo de
separacion

Hexano/acetato de
etilo/acido acético
(12:1:0.1)

Revelar con
vapores de yodo

A 4

A

BIODIESEL

Biodiesel crudo

Agitar

A

v
25 mL Acido citrico 2X
Lavados 50 mL Agua 60° C 2X
4
Secado Na,SO,
anhidro
4
Filtrado

Diagrama 3. Obtencion del biodiesel a partir del aceite de la almendra de A.

purpurea.
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3.7 PRUEBAS DE CALIDAD DEL ACEITE Y EL BIODIESEL

3.7.1 Densidad relativa

Esta prueba se basa en la relacion que existe, entre el peso de un volumen de
una sustancia y el peso del mismo volumen de agua a una temperatura dada
(20°C).

Para la determinacion de las densidades el aceite de las almendras de la
semilla de Annona purpurea obtenido por el método de soxhlet y por
maceracion, y el biodiesel (obtenido del aceite de la almendra por maceracion),
se siguid el procedimiento que estipula los métodos generales de analisis MGA
0251 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos (2008), se realizé

por triplicado para cada muestra.

Para obtener la densidad se utilizé la siguiente ecuacion:

()

DR = densidad relativa de la muestra.
D = peso de la muestra en gramos.

C = peso del agua en gramos.

3.7.2 Viscosidad

Las determinaciones de viscosidad dinamica y cinética se efectuaron
empleando un viscosimetro-densitrometro marca Anton Paar “Stabinger
SM3000” (propiedad de UACh), tanto al aceite de la almendra de A. purpurea
obtenido por maceracion, soxhlet, como al biodiesel correspondiente, ademas
del aceite de la marca comercial “123” y al biodiesel obtenido de este aceite.
Este andlisis se realizé a una temperatura de 40 °C, utilizando muestras de 3.5
a 4 mL, para realizar dos inyecciones y tener un Unico valor con repetitibilidad.
Los datos obtenidos de la densidad determinados por el método general de

analisis MGA 0251 se corroboraron con los estimados con este equipo.
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3.7.3 Indice de Acidez

El indice de acidez es la cantidad en miligramos de hidroxido de potasio,
necesarios para neutralizar los 4cidos grasos libres en un gramo de muestra.
Para el aceite de las almendras obtenido por el método de soxhlet, maceracion
y para el biodiesel de maceraciéon y soxhlet de la almendra se efectuaron por
triplicado, se realizé de la siguiente manera.

Se pes6 1 g de muestra (aceite 0 biodiesel obtenido de la almendra de A.
purpurea) en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, se adicionaron 10 mL de etanol
y 2 gotas de fenolftaleina, con agitacién constante se titul6 con KOH 0.00839 N
hasta observar el vire. Para el aceite obtenido de maceracion de la cascara, se
utilizé una menor cantidad, debido a la cantidad de muestra obtenida, se
mezcld 0.2 g de aceite en 5 mL de etanol, 2 gotas de fenolftaleina y se tituld
con KOH 0.000839 N y se realizaron los calculos. (Se sustituyd la mezcla de
10 mL de etanol-éter (1:1) que marcaba la MGA 0001(Farmacopea de los

Estados Unidos mexicanos, 2008) por etanol absoluto).

Calculo

(0.00839 mEq KOH) (1 mmol KOH) (56.1 mg KOH
1mEq KOH 1 mmol KOH

mg KOH
mL

=0.47
-~ ) 0.4706

\'
IA =0.4706 (—)
m

IA = indice de acidez.

V = mililitros de solucion de hidroxido de potasio.
0.4706 = son los mili equivalentes de la solucion.
de 0.00839N de hidroxido de potasio.

m = peso en gramos de la muestra.

Se sustituye en la ecuacién de indice de acidez el volumen de hidréxido

gastado para cada muestra y su masa correspondiente.
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3.7.4 indice de yodo

Para la determinacion de indice de yodo tanto de los aceites como del biodiesel
obtenido se realizé de la siguiente manera: se pesé de 0.1 a 0.2 gramos del
aceite obtenido de la almendra de A. purpurea o biodiesel en un matraz de
yodo de 250 mL, se cubrié el matraz con papel aluminio, dejando la boquilla
destapada, se le afiadi6 10 mL de diclorometano para disolver el aceite, se
agitd fuertemente, después se le adicioné 10 mL del reactivo de wijs, se le
coloco el tapdn, se agitd y se guardd en un lugar oscuro durante 30 min. Una
vez transcurrido ese tiempo, se sacé el matraz del lugar oscuro y se le adicioné
10 mL de una soluciéon de yoduro de potasio al 10%. Se titulé con una solucion
de tiosulfato de sodio 0.1 N previamente valorada, hasta obtener un color
amarillo paja. Una vez obtenida la coloracion, se le adicion6 1 mL de una
solucion de almidén y se contindo titulando hasta que desapareciera la
coloracién azul. Se comparé con un blanco, que se realizé con la cantidad de
los reactivos marcados, menos la muestra y sin esperar los 30 min, se titulé de
la misma forma. Con los mililitros de tiosulfato de sodio gastados en el blanco,
los mililitros de las muestras y sus pesos, se realizaron los calculos

correspondientes para obtener el indice de yodo.

X moles Na,S0; 1 mol | 1271
- (100 X (V8 = VM) X =1500mL, X Tmol Na,50; ¥ Tmol 1)
m

Vg = volumen de Na,S0; gastado en el blanco.
Vum = volumen de Na,SO; gastado en la muestra.

Xmoles NaZSO3/1000mL = molaridad detiosulfato de sodio.

m = masa de la muestra expresada en gramos.

100 = para expresar lo que esta en 100 g de muestra.
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3.7.5 Entalpia de combustion

Se determind la entalpia de combustion del aceite comercial “123” y el
obtenido de las semillas de A. purpurea, asi como el biodiesel obtenido por
transesterificacion, en una bomba calorimétrica marca Parr modelo 1341EB
de la siguiente manera: primero se lavo y seco la bomba, el porta muestra y la
capsula, se pesé 1 g de muestra en la capsula y se acomod6 en el porta
muestra, se colocé el alambre de tal manera que solo tocara la muestra, sin
tocar las paredes de la capsula. Se Agregé 1 mL de agua destilada en la
bomba calorimétrica, se cerré y purgdé con oxigeno, y se llevdé a 30 Atm. Se
conectaron los electrodos y se sumergié la bomba en 2000 g de agua
destilada. Se cerrd y registré la temperatura ambiente y de la bomba, la
diferencia no tenia que ser mayor a 1.5° C. La temperatura se registré cada 30
s por 2 min con un termémetro digital. Concluido ese tiempo, se puso en
agitacion y se regqistré la temperatura cada 30 s por 5 min. Al término de ese
tiempo se llevo a cabo la ignicidn y se registro la temperatura cada 20 s hasta
que se mantuvo constante o0 cuando empezé a disminuir, a partir de ese
momento se tomd la temperatura cada 30 s por 5 min mas. Se apagé la
agitacion y se desconectaron los electrodos, se liberé poco a poco el oxigeno
restante, se abrié la bomba y se midi6 lo que quedo del alambre de igniciéon con
la escala del porta-alambre. La figura 13 muestra las partes del calorimetro.

Se construyeron graficos de tiempo contra la temperatura como se muestra en

el grafico 3, y se efectuaron los calculos, empleando la ecuacién siguiente:

K XAT —e
y - KXAT—¢)
m

AH = entalpia de combustion.

cal
K = constante del calorimetro (o C)'
e = correlacion en calorias.
m = masa en gramos de la muestra.

AT = diferencia de temperatura.
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Figura 13. Diagrama de la bomba de combustién.

Entalpia de combustion

24

235

=]
iad

232.5

AT

bt
%]

Temperatura (°C)

[
=
in

bt
=

205

20
0 200 400 00 200 1000 1200

Tiempo (s}

Grafico 3. Temperatura contra el tiempo de combustién del aceite de la

almendra de A. purpurea.

42



Obtencién de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Metodologia

3.7.6 Andlisis de los ésteres metilicos de los acidos grasos del

biodiesel

La composicion porcentual de los ésteres metilicos del biodiesel obtenido del
aceite de la almendra de A. purpurea se efectué por medio de un analisis por
cromatografia de gases, empleando un cromatografo Agilent 6890, con el
método de control Esteres FAME2, método de analisis FAME, Certificado por la
norma ISO 9001:2000 RSGC 238 con las siguientes condiciones:

Columna FAME 30 mx.25mm.25um espesor de pelicula.
Horno temperatura inicial 180°C 15 min 10°/min temperatura final 230°C.
Flujo hidrégeno 1.8 ml/min.

Temperatura detector 275 °C e inyector 250°C.

3.8 EXTRACCION DE ACETOGENINAS

3.8.1 Acetogeninas del bagazo de maceracion de la almendra de la
semilla de A. purpurea

Al bagazo resultante de la extraccion por maceracion del aceite de la almendra
molida de A. purpurea (1500.5 g) se extendié y sec6 por un periodo de 7 dias.
Ya seco, se tomo6 una parte del bagazo (743 g) y se colocé en un frasco de
vidrio, adicionando 1.6 L de metanol, se dej6 reposar una semana con
agitaciéon ocasional, en ese transcurso de los 7 dias se realizaron 3
extracciones. Utilizando una malla para evitar que el bagazo se pasara al
disolvente, se filtr6 con papel y se adicion6 metanol para continuar con la
extraccidbn. Una vez recolectadas las extracciones se procedié a la

concentracion y evaporacion en un Rotavapor.
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3.8.2 Acetogeninas del bagazo de maceracion de la cascara de la

semilla de A. purpurea

Al bagazo resultante de los 982 g de la cascara molida de A. purpurea
utilizadas para la extraccion del aceite por maceracion con hexano, se secé y
se tomaron 642 g, se colocaron en un frasco de vidrio y se adicionaron 3 L de
metanol, se dej6é en reposo durante una semana, agitando ocasionalmente, se
realizaron 3 extracciones, las cuales se filtraron,se juntaron, se concentraron y

evaporaron los extractos metandlico en un Rotavapor.

3.9 EXTRACTOS DE PARTICION DE ACETOGENINAS

Del extracto metanodlico concentrado obtenido del bagazo de almendra y
cascara de semillas de A. purpurea, se utilizé una porcion para preparar las
particiones de hexano, diclorometano y acetato de etilo, como se describe a

continuacion.

3.9.1 Particiéon de hexano

Se pesaron 31.83 g del extracto metandlico de la almendra de la semilla de A.
purpurea, se transfirieron a un embudo de separacion de 250 mL, se adicion6
50 mL de agua destilada y 70 mL de hexano, se agité fuertemente y se separo
la fase hexanica, esta operacion se repitié 2 veces mas con la misma cantidad
de hexano. Se reunieron las 3 particiones de hexano, se evaporo y concentrg
en Rotavapor. La fase acuosa se dejo en el embudo para hacer las siguientes

particiones.

Para el extracto de cascara de la semilla de A. purpurea, se tomé 6.4511 g de
del extracto metandlico, se adicion6é 150 mL de agua para poderlas mantener

en suspension, se agitd fuertemente y se hicieron 3 extracciones con 15 mL de
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hexano cada una. La fase acuosa se guardo y las fases organicas se juntaron,

Se evaporaron y concentraron en el Rotavapor.

3.9.2 Particion de diclorometano

A la fase acuosa resultante de la extraccion de acetogeninas en almendra
procedentes de A. purpurea, se le efectuaron 3 lavados con 100 mL de
diclorometano, se juntaron las 3 fases organicas y se concentraron y
evaporaron en el Rotavapor. Para la parte de acetogeninas en cascara, se
utilizé 15 mL para cada extraccion. La fase acuosa se separ0, se juntaron las
fases organicas de diclorometano, se concentraron y evaporaron en el

Rotavapor.

3.9.3 Particién de acetato de etilo

A la fase acuosa final procedente de la particion de diclorometano de A.
purpurea se le hicieron los 3 lavados con 100 mL de acetato de etilo. De igual
modo se juntd las 3 fases, se concentrd y se evaporo en el Rotavapor. Para la
parte de acetogeninas en cascara de semillas de A. purpurea, se utilizé 15 mL

de acetato de etilo para cada extraccion.

3.9.4 Fase acuosa

A la fase acuosa final resultante de la extraccion de las acetogeninas en
cascara y almendra de A. purpurea, se colocaron en platos anchos y planos
para la evaporacion del agua. Se determind su peso y el de cada particion,

para obtener el porcentaje de cada una. Como se muestra en el diagrama 4.
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Diagrama 4. Extraccion de acetogeninas del bagazo de la almendra de A.

purpurea y sus particiones con los disolventes.
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3.9.5 Resonancia Magnética Nuclear

El método instrumental de andlisis por Resonancia Magnetica Nuclear (RMN),
principalmente proporciona informacion del tipo de hidrégenos que contiene un
compuesto organico (RMN-'H) y el nimero y clase de carbonos en tales
compuestos (RMN-*C) (Weininger et al., 1988). Para comprobar la presencia
de acetogeninas en el bagazo de la almendra de A. purpurea se recurrié a un
anélisis por RMN-'H, debido a que ya se contaba con estudios previos de otra
Annonacea con espectros (Peralta, 1998). Por lo cual se sometieron a un
analisis la particion de diclorometano y de acetato de etilo. Este analisis fue
realizado en el posgrado de la Facultad de Quimica, con un equipo Varian
Unity No. 729 a 300 MHz, para comparar las estructuras caracteristicas de las
acetogeninas en el espectro con la literatura. El disolvente utilizado para el

analisis fue cloroformo deuterado.

3.10 DETECCION DE CICLOPEPTIDOS

Para la deteccion de ciclopéptidos en semillas de A. purpurea, se recurrié a la
cromatografia en capa delgada. Para esto, se necesitaba un ciclopéptido para
tenerlo de referencia y poder comparar con los extractos. Por lo que se
procedid en hacer una sintesis de un ciclopéptido sencillo como la 2,5-
piperazindiona y preparar los reveladores que nos indiquen la presencia o

ausencia de ciclopéptidos en el extracto metandlico.

3.10.1 Sintesis de 2,5-piperazindiona

La preparacion de la 2,5-piperazindiona se efectu6 de acuerdo con el
procedimiento descrito por Furniss et al (1989) de la manera siguiente: Se peso6
1 gramo de glicina y se colocé en un matraz pera de 50 mL, se le adicion6 10
mL de etilenglicol y se mantuvo sobre un vaso de precipitados de 150 mL en la
parrilla con agitacion magnética y flujo de aire a 175°C durante una hora. Al

término de ese tiempo se dejo enfriar y se guardd en refrigeracion toda la
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noche. Al dia siguiente se procedid a decantar. El solido se lavé con 150 mL de
metanol, se solubiliz6 en 10 mL de agua destilada hirviendo, se coloco en un
bafio de hielo y se indujo la cristalizacion, se filtr6 en un embudo buchner
colocado en una campana con vacio. El sélido se hirvié durante 3 minutos con
0.4 g carbon activado y 10 mL de agua destilada, pasado este tiempo, se filtrd
nuevamente con ayuda del embudo buchner dentro de la campana, para retirar
el carbon activado. Se coloco en un bafio de hielo para inducir la cristalizacion
y nuevamente se filtré y se seco el sélido resultante (2,5-piperazindiona) y se

calculo su rendimiento, de acuerdo con la reaccion mostrada en la figura 14.

H

OH HoN O N
o~ * o= [ 1
NH, HO H o)

Glicina Glicina 2,5-piperazindiona

Figura 14. Reaccion para la formacion del ciclopéptido.

3.10.2 Dilucion de los extractos, aminoacidos y ciclopéptido.

Se tomo6 una pequefia muestra de cada uno de los extractos (metandlico y sus
particiones), aminoacidos y ciclopéptido, se pas6 a un vial pequefio, al cual se
le adiciond el disolvente en el cual son solubles (aminoacidos y el ciclopéptido
con etanol, particion de hexano con hexano, etc.), para poderlos utilizar en las

cromatoplacas.

3.10.3 Solucién de Ninhidrina (deteccion de péptidos vy

aminoacidos)

Se peso6 30 mg de ninhidrina en un matraz Erlenmeyer de 25 mL, se afiadio 10

mL de n-butanol y 0.30 mL de &cido acético glacial.
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Se desarrollaron diferentes cromatoplacas para ser reveladas con ninhidrina,
colocando los extractos (metandlico y sus particiones) y algunos aminoacidos
de referencia, un péptido comercial (Aspartame) y otros con el ciclopéptido con
ayuda de un capilar. Se eluyeron en cloroformo/metanol/agua (5:4:1), se
dejaron secar y se rociaron con la soluciéon de ninhidrina. Se llevaron a un
parilla y se calentaron por algunos minutos. La presencia de manchas
moradas, indican una prueba positiva, porque reacciona con el grupo amino

terminal del péptido. Esta prueba da negativa para los ciclopéptidos.

3.10.4 Sistema de revelado con Cly/o-tolidina (detecciéon de

ciclopéptidos)

Se pesaron 160 mg de o-tolidina y se disolvieron en 30 mL de &cido acético
glacial, se afiadieron 500 mL de agua destilada y 1 g de yoduro de potasio. Se
realizaron las cromatoplacas, aplicando con un capilar las muestras diluidas de
los extractos obtenidos, los aminoacidos de referencia, un péptido comercial
(Aspartame) y un ciclopéptido sintetizado (2,5-piperazindiona). Las
cromatoplacas se eluyeron en cloroformo-metanol-agua (5:4:1), se dejaron
secar y se colocaron en un vaso de precipitados de 150 mL con vapores de
cloro obtenidos de un volumen pequefio de hipoclorito comercial (clorox) sin
diluir, se dejo reaccionar la cromatoplaca durante 5 minutos. Transcurrido este
tiempo, se dejo evaporar el cloro que estaba en exceso a temperatura
ambiente por unas horas (5 horas aproximadamente). Una vez eliminado el
exceso de cloro se procede a rociar toda la cromatoplaca con la solucion de o-
tolidina. Es importante comprobar la eliminacion completa de los residuos de
cloro en toda la cromatoplaca para no tener un falso positivo; en una esquina
de la cromatoplaca se le aplicé la solucién de o-tolidina, la coloracion azul en la

esquina de la placa indicaria aun la presencia de cloro.

La presencia de manchas azules en la cromatoplaca revelada con Cl,/o-tolidina
indica prueba positiva para ciclopéptidos. Es importante mencionar que es

necesario comparar el resultado de la cromatoplaca anterior con una
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cromatoplaca revelada solamente con ninhidrina para establecer la presencia
de ciclopéptidos. La ausencia de las manchas azules en la cromatoplaca
revelada con ninhidrina indica la presencia de ciclopéptidos. Por lo cual se
debe de obtener el codigo: ninhidrina (-), Cly/o-tolidina (+) para concluir que hay

ciclopéptidos.

3.11 MODELADO MOLECULAR DE LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION

Los métodos mecano-cuanticos se utilizan como una herramienta para estudiar
la cinética y el mecanismo de las reacciones quimicas. Se realizaron célculos
tedricos para estudiar la reaccion de transesterificacion en medio basico, con el
objetivo de relacionar los datos obtenidos de la simulacion 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 transesterificacion basica con metanol de los
triglicéridos, usando como modelo los monoglicéridos de los principales acidos
grasos presentes en el biodiesel empleando el método Semi-empirico PM3
(Kong et al., 2000).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MATERIA PRIMA

Se procedid a separar la cascara, la almendra, las semillas dafiadas y el
material ajeno de los 4 kg de semillas. En la tabla 11, se muestra el porcentaje
de cada fraccion obtenida de la materia prima. Tomando en cuenta el peso total
de las semillas en buen estado, se puede ver que més del 58% de peso de las

semillas corresponde al peso de la almendra.

Tabla 11. Porcentaje correspondiente a cada fraccion de los 4 kg de semilla de
A. purpurea.

Materia prima Porcentaje %
Almendra 58.42
Cascara 40.76
Dafiadas 0.58
Desechos* 0.22

*Material ajeno a la semilla.

4.1.1 Caracteristicas fisicas de las semillas de Annona purpurea

Las dimensiones determinadas a las semillas colectadas de frutos de A.
purpurea sonde 2.71cm +0.24cm, 1.35¢cm £0.19cmy 0.86 cm + 0.10 cm
de largo, ancho y grosor respectivamente y estan de acuerdo con los datos
publicados por Ledn (1969), ver tabla 12.

El tamafio de la semilla de A. purpurea, comparada con la semilla de A.
muricata (0.94 cm 0.12 cm de largo) (Juarez, 2012) y A. cherimolla
(1.87 0.13 cm de largo) son mas grandes (Marroquin-Andrade et al., 2011),
casi el doble que A. muricata. La ventaja del tamafio es en relacion de la
rapidez de la separacién de la cascara cuando se hace de forma manual,

debido a que facilita su manejo.
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Tabla 12. Resultados de las dimensiones y peso de la semilla de A. purpurea*

Parametros Almendra Céscara
Peso (g) 0.69£0.12 0.49 £ 0.07
Largo (cm) 1.79+0.27 2.71+0.24
Ancho (cm) 0.91+0.10 1.35+0.19
Grosor (cm) 0.70 £ 0.08 0.86 £0.10

* Promedio de 30 semillas

4.2 OBTENCION DEL ACEITE

Comparando los resultados del rendimiento de la extraccién del aceite de la
almendra y cascara de semillas de Annona purpurea, que se muestran en la
Tabla 13, se pudo observar que la almendra presenta mayor cantidad de aceite
~33%, siendo 42 veces mayor en comparacion con el contenido de aceite de la
cascara que oscila en un =0.75%. Por lo que no es muy recomendable extraer

el aceite de la cascara de A. purpurea por el bajo rendimiento que presenta.

Tabla 13. Rendimiento de la extraccion de aceite de la semilla de A. purpurea

ALMENDRA CASCARA
Tratamiento Soxhlet* Maceracion Soxhlet* Maceracion
Muestra (g)** 50 1500 50 982
Aceite () 16.44+0.33 4497 0.38+0.02 3.54
Rendimiento 32.87+0.67 29.97 0.76+0.03 0.36

(%)

* A partir de la extraccion por triplicado de aceite. ** Cantidad de materia prima (almendra o cascara) para

hacer la extraccion del aceite.

Al realizar la extraccion del aceite de la semilla de A. purpurea (almendra y
cascara) mediante dos métodos se comprobd que con respecto al rendimiento
y el tiempo empleado, es mas eficiente realizarlo por el método de extraccion
por soxhlet debido a que se obtuvo un mayor rendimiento y es mas rapido (18

horas) por ser un método extractivo semicontinuo, como el disolvente esta en
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ebulliciobn y rodea a la muestra cuando se condensa, esta el disolvente cierto
tiempo a una temperatura mucho mayor a la del ambiente hasta que alcanza
cierto nivel, y por medio del sifon se regresa al matraz de ebullicion arrastrando
el aceite de la muestra (Canosa, 2008), por lo que la extraccion es mas
eficiente, a diferencia de la maceracion, pero se debe tomar en cuenta que este
meétodo necesita la aplicacion de calor, por lo que implica un gasto extra y con

el equipo que se trabaj6 s6lo se pueden procesar muestras pequefias.

La maceracion es un método de extraccion estatico y el disolvente esta a
temperatura ambiente por lo que este no alcanza extraer todo el aceite, aunque
agui también depende del tamafio de particula, entre menor sea esta, mas
eficiente sera la extraccion por la superficie de contacto que es mayor. Pero
debido a que en el momento de filtrar, el tamafio de particula ocasionaria
problemas, este fue de un tamafo pequefio, sin llegar a ser polvo, para facilitar
el filtrado. Otro inconveniente de este método es que tarda mas tiempo (una
semana aproximadamente), pero aqui se pueden manejar masas grandes de
materia prima. La diferencia entre estos dos métodos de extraccion fue de 3%
en la almendra. En el caso de la extraccion del aceite en la cascara, se puede
observar que la diferencia entre maceracion y soxhlet es muy significativa.
Debido a que el tamafio de particula de la cdscara no fue muy pequefio por la
dureza que present6 al molerla, al estar el disolvente a temperatura ambiente
no pudo extraer el aceite con eficiencia con el método de maceracion, por eso

se ve esa gran diferencia.

En la gréfica 4 se muestra la comparacion del contenido de aceite de la
almendra de diferentes anonaceas (Marroquin-Andrade et al, 2011; Juérez,
2012) y el de Jatropha. Se puede observar que el porcentaje de aceite de A.
purpurea es bastante bueno, sin embargo estos son muy similares entre si
(alrededor del 30%). Los datos mostrados de las anonas en la tabla son los
resultados obtenidos en el laboratorio respecto a otros proyectos realizados de
la misma forma, estos representan un buen porcentaje de aceite que no es
aprovechado por la industria. Se puede apreciar que la Jatropha es la que

presenta mayor porcentaje de aceite, por lo cual esta siendo utilizado para la

53



Obtencion de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Resultados y discusion

produccion de biodiesel, por lo que se puede destinar a las anonas a este fin,

para aprovechar la cantidad de aceite que contienen.

En una investigacion desarrollada por Costa et al., (2010), se sefiala que el
contenido de Annona cherimolla ronda los 25.1 y 22.4% obtenido por
maceracion a temperatura ambiente y con disolvente a ebullicién
respectivamente, utilizando hexano, por lo que los resultados obtenidos en
nuestra investigacion son semejantes. Se demostré que se obtiene una
extraccion eficiente utilizando hexano, siendo esté mas barato y menos téxico
que el éter de petrdleo que también suele utilizarse para la extraccion de

grasas y aceites.

Contenido de aceite (%)

A, diversifalia® I I I I I
A cherimolia 20

[ N I

A purpurea 33 |
[ N N

A muricata 34 |
[ N I

Jatropha™ 40
| | | | | | |

0 3 10 15 20 23 30 35 40 45
Porcentaje %

*Rendimiento reportado Marroquin-Andrade et al (2011). **Rendimiento reportado Karmakar, et al (2010).

Grafica 4. Contenido de aceite de semillas de diferente materia prima.
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4.2.1 Pruebas de calidad del aceite

Para poder llevar a cabo la transformacion del aceite a biodiesel, es necesario
primero contar con parametros que nos indiguen en que intervalo de acidez se
encuentra el aceite obtenido. Esto es fundamental para conocer si la reaccion
de transesterificacion en medio basico se puede llevar a cabo sin la necesidad
de realizar un paso adicional (esterificacion). Uno de los pardmetros mas
importantes es el porcentaje de acidos grasos libres. En los aceites comestibles
se permiten 0.05 % maximo, con excepcion del aceite crudo de palmay el de la
Jatropha que es mayor (5 y 8 % respectivamente), por lo que en su proceso
para la transformacion a biodiesel, requiere un tratamiento para la disminucién
de estos acidos. El porcentaje de acidos grasos mayor al 3% puede llevar a la
saponificacion del aceite en medio basico si no se realiza un tratamiento previo.
Y esto conllevaria a aumentar el precio de produccion. Para la reaccion de
transesterificacion se requiere un aceite con gran cantidad de triglicéridos de
acidos grasos insaturados y bajo contenido en acidos grasos libres, ya que
estos provocarian la formacion de jabones durante la reaccién en porcentajes

mayores al 3%.

En el aceite de la almendra de A. purpurea, el intervalo de acidez esta entre
1.19-1.14%, es mayor a los del aceite comercial, pero entra en el parametro
(<3%) para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion sin ningun problema.
En el caso del aceite obtenido de la cascara, el valor esta fuera del limite
(mayor al 9%), por lo cual requeriria de un tratamiento previo para reducir el
indice de acidez y poder llevar a cabo la reaccibn en medio basico para la
transformacion a biodiesel sin que se produzca jabén por el indice tan alto de
acidos grasos libres. Pero como se observo en la tabla 13, el rendimiento no es

bueno como para utilizarlo para la produccién de biodiesel.

La determinacion del indice de yodo indica la presencia de insaturaciones de
los acidos grasos. Si el indice de yodo es alto significa que hay mayor cantidad
de acidos grasos insaturados. Y si es menor, hay mayor cantidad de acidos
grasos saturados y estos tienen un punto de fusién mayor, por lo cual se

encuentran en estado sélido a temperatura ambiente. Lo que indica que no es
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bueno en un biodiesel, debido a que este se puede solidificar en un clima
templado. Otra informacion que nos aporta el indice de yodo, es que tan
susceptible es el aceite a la oxidacién, al presentar mayor porcentaje de
insaturaciones estd mas expuesto a la oxidacion. En el aceite de la semilla de
A. purpurea, los intervalos de indice de yodo se encuentran de 73-100 (tabla
14), lo cual indica mayor contenido en acidos grasos insaturados, se encuentra
cercano a los parametros de los aceites comerciales que estan alrededor de
100 g I/ 100 g de muestra. Debemos recordar que este no puede ser
demasiado alto debido a que se oxidaria muy rapido por tantos dobles o triples

enlaces.

En tanto que la densidad se asocia con la energia térmica, entre mayor sea la
densidad, mayor serd la energia (Atabani et al., 2012). Los intervalos de
densidad de los aceites comestibles abarcan de 0.81 a 0.92 y son muy
similares, por lo que la energia térmica en teoria deberia de ser analoga. En el
caso del aceite de Annona purpurea la densidad obtenida utilizando un
picnémetro, esta alrededor de 0.90 a 0.92 semejante a los aceites comestibles.
Por otro lado, se pudo obtener la densidad del aceite a 40°C, la viscosidad
cinematica y dinamica, utilizando un viscosimetro digital, corroborandose el
dato de la densidad con el método anterior. Estas son algunas pruebas que
también se realizan al biodiesel para poderlo caracterizar. La densidad es
ligeramente menor a 40°C, debido a que la viscosidad disminuye al aumentar la

temperatura.

Con respecto a la entalpia de combustion (AH) indica la energia liberada al
quemar 1 gramo de muestra y mientras mayor sea esta, es mucho mejor
porque va a dar un alto rendimiento energético en las maquinarias empleadas
cuando se transforme a biodiesel. Se puede observar que el AH del aceite esta
alrededor de 39 kJ/g lo cual es mas cercano a la entalpia de combustién del
diésel petroquimico (42 kJ/qg).
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Tabla 14. Resultados de las pruebas de calidad del aceite de la semilla de
Annona purpurea.

ALMENDRA CASCARA

Tratamiento Soxhlet Maceracion Soxhlet Maceracion

Densidad ** 0.92+0.01 0.90+0.01
relativa 20°C

Indice de 1.43+0.34 1.19+0.02 9.40+0.02
Acidez
(g KOH/qg)

indice de 87.68+1.17  89.25+1.05 73.55+0.20 100.39
Yodo (g
1,/100 g)

Entalpia de 39.38+0.26  39.76+0.11
combustion
(kJ/g aceite)

Viscosidad 24.79 24.18
dinamica a

40 °C

(mPa.s)

Viscosidad 27.71 27.20
cinematica a

40 °C

(mm?/s)

Densidad 0.89 0.89
(g/cm?) 40°C

--- No se realizo la determinacion por la cantidad de muestra obtenida.
* Solo se realizo una determinacion debido a la cantidad de muestra.
** Determinacion por MGA a 20° C (FEUM, 2008).

Los resultados de viscosidad (dinamica y cinematica) y densidad a 40 °C del
aceite de almendra de A. purpurea, se realizaron 5 meses después de haber
hecho la extraccién del aceite, 5 meses después de haber hecho esta
determinacion, se repitio para la muestra de maceracion (10 meses después de
la extraccion de aceite), observandose un aumento considerable de estos
parametros, de casi una unidad en el caso de viscosidad, esto se aprecia en la
grafica 5. Lo que nos indica la formacién de compuestos de las reacciones de

oxidacion y polimerizacion en este lapso de tiempo. En cuanto a la densidad, el
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cambio no fue muy notorio, en ese lapso de tiempo (5 meses) solo aumento 2

milésimas.

mviscosidad dinamica (mPa.s) 1) 5 meses y 2) 10 meses después

de haber hecho la extraccion del
24.18 i
2

aceite.
1 Muestras

Viscosidad dinamica (mPa.s)

i i i At 2
mdensidad a 40°C mviscosidad cinematica (mm-/s)

1 Muestras 2

Densidad
Muestras

. . . L 2
Viscosidad cinematica (mm/s)

Grafico 5. Comparacion de los parametros del aceite de A. purpurea obtenido

por maceracion tiempo después.

Con respecto al indice de acidez del aceite de almendra de A. purpurea
obtenida por el método de soxhlet se compar6 el dato con el de una muestra
de semillas almacenadas por 10 meses. Después de haber realizado esta
determinacion, para conocer el cambio que se dio durante este periodo y ver si
las condiciones de almacenamiento (semillas guardadas en bolsa de plastico
cerrada en un cuarto a temperatura ambiente) afectaron a las semillas. Como
se aprecia en la grafica 6, el indice de acidez aumenté un 49% en un periodo
de 10 meses, esto se debe a las reacciones de oxidacion y a la humedad
presente en la muestra que pudieron hidrolizar a los triglicéridos y liberar una

mayor cantidad de &cidos grasos.
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= indice de acidez (mg KOH/g)

1) Inicial y 2) 10 meses después
partiencdo desde las almendras.

indice de acidez (mg KOH/g)

T Muestras 2

Grafica 6. Comparacion del indice de acidez del aceite de A. purpurea diez meses

después.
4.3 OBTENCION DEL BIODIESEL

El biodiesel procedente de semillas de A. purpurea, se obtuvo por la reaccion
de transesterificacion en medio basico al aceite obtenido de soxhlet y
maceracion de la almendra, no se empleé el aceite de la ciscara de los dos
métodos debido al bajo rendimiento obtenido. Y porque estos hubieran
necesitado un proceso adicional, debido al alto indice de acidez que presenta.
Para comprobar que la reaccion de transesterificacion se terming, se monitored
por medio de cromatoplacas (Figura 15), esta finaliz6 a la hora y media de
reaccion en las condiciones establecidas (reflujo con agitacion constante), en
la cromatoplaca se observé que ya no habia rastro del aceite, habiendo una
separacion del biodiesel. El eluyente empleado para las cromatoplacas fue una
mezcla de hexano/acido acético/acetato de etilo (12:0.1:1) para que la
polaridad del eluyente permitiera observar claramente la separacién de los
compuestos (Pasto et al., 2003). EIl rendimiento del biodiesel fue superior al
75% para el aceite de almendra de A. purpurea extraido por soxhlet. Es
importante mencionar que en el proceso de secado con sulfato de sodio
anhidro de este biodiesel, no se hicieron lavados con disolvente para recuperar
su remanente. En el caso del biodiesel obtenido por maceracién si se
realizaron lavados del sulfato de sodio anhidro con diclorometano, por lo tanto
el rendimiento de este biodiesel fue mayor (93 %). Siendo superior el

rendimiento del biodiesel de A. purpurea al rendimiento del biodiesel obtenido
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del aceite comercial 123 (80 %) siguiendo la misma metodologia y recuperando

el biodiesel que quedo en el sulfato de sodio anhidro (tabla 15).

iodiesel

Aceite

a)
Figura 15. a) Seguimiento de la reaccion de transesterificacion por

cromatografia de capa fina y b) Apariencia fisica de biodiesel y glicerina.

Tabla 15. Rendimiento del aceite de la A. purpurea y del aceite comercial 123

en la reaccién de transesterificacion.

Aceite de la almendra Aceite comercial
A. purpurea 123
SOXHLET MACERACION
Cantidad de aceite (mL) 6 200 25
Biodiesel (mL) 4.5 186 20
Rendimiento (%) 75* 93 80

*sin recuperar el biodiesel impregnado en el sulfato de sodio anhidro.

El rendimiento del biodiesel de A. purpurea, fue mayor al de las otras anonas
(Tabla 16.) con las que se han trabajado. En estudios previos (Oguzhan, 2012),
se han reportado valores superiores al 90% de rendimiento con aceite de
canola. Por lo que hay una buena viabilidad con esta anonacea en cuanto al
rendimiento que se puede obtener. Pero un problema al que se enfrenta esta

investigacion, es la produccion de este fruto. Debido a que no es comunmente
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cosechado, y generalmente se puede encontrar de manera silvestre. Por lo que
es necesario promover el consumo de este fruto, no solo a nivel local, sino
nacional. Para aprovechar la parte comestible del fruto y utilizar las semillas

para la extraccion de aceite para realizar la transformacion a biodiesel.

Tabla 16. Comparacién del biodiesel de otras anonas estudiadas en el

laboratorio.
Biodiesel Rendimiento %
Annona purpurea 75*-93
Annona cherimolla** 82-84%
Annona muricata*** 72.50

*Resultado obtenido sin realizar la extraccion del biodiesel que quedo en el Na,SOs. **Datos no
publicados. *** Datos obtenidos de Juarez (2012).

4.3.1 Pruebas de calidad del biodiesel

Al biodiesel obtenido de aceite de la almendra de A. purpurea y al aceite 123,
se le realizaron las mismas pruebas de calidad a las cuales se someti6 el
aceite, para tener un panorama general de las caracteristicas del
biocombustible. Los resultados de las pruebas de calidad se muestran en la
Tabla 17 y 18 para el biodiesel de A. purpurea y el biodiesel del aceite 123
respectivamente. Se puede observar una disminucion de la densidad del
biodiesel comparado con el aceite de la anona (tabla 14), esta se debe a la
ausencia del glicerol, al realizar la reaccion de transesterificacion ocurre este
cambio (disminucion de la densidad). El valor de indice de yodo se mantiene en
el mismo intervalo que el aceite, aunque presenta una ligera disminucién
después de la reaccion, esto se puede deber al proceso de oxidacion.
Podemos observar con mas detalle en la tabla los parametros determinados del
aceite y biodiesel 123 (tabla 18). En tanto que la entalpia de combustion tuvo
un ligero aumento debido a la energia de las nuevas estructuras (ésteres de
metilo).
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Tabla 17. Resultados de las pruebas de calidad realizadas al biodiesel

obtenido a través de la extraccion del aceite de la almendra de A. purpurea.

Pruebas MACERACION SOXHLET
Densidad relativa 20°C 0.87+ 0.0006
indice de acidez (mg de KOH/g de 0.47+0.0012
muestra)

indice de yodo (g 1,/100g de muestra) 82.93+1.30 84.59+0.78
Entalpia de combustion (kJ/ g de muestra) 39.75+0.10 39.82+0.35
Viscosidad dinamica a 40°C (mPa.s) 3.43 3.70
Viscosidad cinemaética a °C (mm?/s) 4.01 4.35
Densidad (g/cm?) 40°C 0.86 0.86

--- no se realizaron las determinaciones debido a la baja cantidad de muestra obtenida.

m viscosidad dinamica (mPa s) mviscosidad cinematica (mm-/s)

(mm/s)

Viscosidad dinamica
(mPa.s)
Viscosidad cinematica

T Muestras 2 T Muestras 2

m densidad a 40°C

Muestras

Densidad

Grafica 7. Comparacion del biodiesel obtenido de la maceracién de

la

almendra de A. purpurea 1) 5 meses y 2) 10 meses después de haber hecho

la extraccion del aceite.
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En el caso del biodiesel obtenido por maceracion también se realizd
nuevamente las determinaciones de viscosidad y densidad a 40°C, se puede
ver en este caso (grafica 7), que el aumento no es tan marcado como en el
caso del aceite, por lo que el biodiesel una vez transformado se vuelve un poco

mas estable que el aceite.

Tabla 18. Parametros determinados del aceite comercial 123 y su biodiesel.

Parametros Aceite 123 Biodiesel
indice de acidez (g KOH/g de muestra) 0.49+0.10 0.49+0.02
indice de yodo (g 1,/100 g de muestra) 122.56+£0.50 113.23+£0.17
Entalpia de combustién (kJ/g de 39.90+0.05 39.99+0.18
muestra)

Viscosidad dinamica (mPa.s) 69.72 3.87
Viscosidad cinematica (mm?/s) 76.09 4.47
Densidad (g/cm?) 40°C 0.92 0.86

Con respecto a la entalpia de combustion del biodiesel, se observa que el
obtenido de A. purpurea presenta mayor entalpia de combustion (grafica 8) con
respecto a las otras anonaceas que se han investigado en el laboratorio,
pareciéndose mas a la entalpia generado del diesel de origen petroquimico.
Por lo que representa un mayor rendimiento energeético y con la consecuente
generacion de menor cantidad de humo liberado durante la combustion. Ya que
se busca que este sea mas parecido a la entalpia de combustion generada por

el combustible fésil o superior para obtener un mayor rendimiento energético.
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Entalpia de combustiéon

H Entalpia de combustion K'g

lila

Diesal A purlrea A muricata A diversifolia

Gréfica 8. Comparacion de la entalpia de combustion del biodiesel de las anonas y el
diesel petroguimico.

En México no existe una norma que regule las especificaciones del biodiesel.
Sin embargo se puede tomar como referencia la Norma europea EN14214 o la
Internacional ASTM, para los parametros determinados en este proyecto. La
EN14214 establece que la densidad esta en el intervalo de 860-900 kg/m? (15°
C), lo cual en este caso no se puede comparar, debido a que en este proyecto
se manejo un picnémetro calibrado a 20° C, por lo que se requeriria realizar la
determinacién de densidad con un picnémetro calibrado a 15° C para poder

hacer la comparacion.

El valor del indice de acidez maximo permitido es de 0.5 mg KOH/g muestra, el
biodiesel de la A. purpurea entra en el intervalo de acidez (0.4693+£0.0012). El
indice de yodo indica la norma, que es de maximo de 120 g 1,/100 g muestra, el
cual también estd en el intervalo del valor del biodiesel obtenido de A.
purpurea, con un valor inferior (82-84 g 1,/100 g muestra), un valor mayor de
indice de yodo se refiere a una mayor proporcion de dobles enlaces que
supone una mayor tendencia a la oxidacion, por lo que es importante no

exceder este valor establecido.

La norma EN14214 establece que los datos de viscosidad tienen que estar
entre 3.5-5 mm?/s, por lo cual también entra en este parametro el biodiesel de

A. purpurea con 4.013 mm?/s de viscosidad cinematica. Esta norma cuenta con
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otros parametros importantes, como el indice de cetano, entre otros que se
tendrian que realizar para poder caracterizar el biodiesel obtenido. La alta
viscosidad conduce a una mayor resistencia en la bomba de inyeccion,
provocando presion y temperatura altas, lo que ocasiona un aumento de las
emisiones de NO,. Esta es una de las desventajas que presenta el biodiesel
con respecto a la contaminacion ambiental. Este es uno de los parametros mas
importantes ya que afecta el funcionamiento de los equipos por la resistencia

gue pone al flujo.

Aun cuando no se determind el indice de cetano, es frecuente asociarlo con la
viscosidad y la entalpia de combustion del diesel y biodiesel (Ajiwe y Obika,
2000). El indice de cetano es un parametro que proporciona una medida de la
calidad de la combustién durante la ignicion. Por lo general, el indice de cetano
en el biodiesel es superior al diesel de petréleo, un mayor indice tiene como
efecto una disminucién en las particulas de escape del motor. Esta asociado
con ésteres de metilo de &cidos grasos saturados de cadena larga como el
acido palmitico (C16: 0) y el acido esteéarico (C18: 0) y el indice se ve
disminuido por las insaturaciones. Un biodiesel con un indice alto de cetano, es
mejor para el arranque en frio del motor ya que permite un calentamiento
rapido de este, reduce el ruido y las emisiones de los gases en la atmdésfera
(Costa, et al. 2010). El contenido de oxigeno es mayor en el biodiesel y tiene
como consecuencia la disminucion de la entalpia de combustién. Y esta
disminucién también es debido a las insaturaciones (menos atomos de
hidrogeno). Por lo que se necesita mayor cantidad de biodiesel para generar el
calor equivalente al de diesel de petrdleo. En el caso del biodiesel de A.
purpurea, su entalpia de combustién es la mas cercana de las anonaceas a la

entalpia generada del diesel de petroleo.

Uno de los principales problemas asociado con el uso de biodiesel, es su flujo a
bajas temperaturas, ya que presenta solidificacion y con esto obstruccion de
las tuberias de combustible y filtros, lo que ocasiona problemas durante el
arranque. Por lo que se necesita que el biodiesel tenga mayor cantidad de
acidos grasos insaturados. Al biodiesel que fue obtenido del aceite por

maceracion de la almendra de A. purpurea, fue analizado en un equipo de
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cromatografia de gases para conocer su composicion de acidos grasos. Los
resultados obtenidos en el cromatograma 1 (ver anexo) se representan en la

grafica 9, mostrando el &rea correspondiente a cada éster de metilo separado.

Composicion de esteres metilicos

linolenato Otros
1% 2%

Estearato
5%

*Datos redondeados.

Gréfica 9. Composiciéon porcentual de ésteres metilicos de acidos grasos del

biodiesel de A. purpurea*

La norma europea EN 14214 (Kiss et al, 2008) establece que el biodiesel debe
contener un minimo de 96.5% de ésteres, en el caso del biodiesel obtenido del
aceite de A. purpurea, se observa que se encuentra dentro del parametro con
97.57% de ésteres. El biodiesel de A. purpurea contiene 1.08% de éster
metilico de acido linolénico, lo cual esta de acuerdo con la norma mencionada
(menor al 12%). Se puede apreciar en la grafica 9 que el éster metilico de
mayor proporcion es el oleato de metilo, esto mismo se ha encontrado en otras
anonaceas estudiadas (tabla 19). En esa tabla también es posible observar que
en las anonaceas estudiadas incluyendo la A. purpurea el segundo acido mas
predominante es el linoleato de metilo. Esta ultima contiene un mayor
porcentaje de palmitato de metilo y menor de estearato de metilo al igual que A.
muricata (5%). En el caso de A. squamosa es muy particular considerando las
proporciones de sus acidos grasos siendo muy diferentes a las proporciones de

los acidos grasos de las otras anonaceas.
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Tabla 19. Composicién porcentual de los acidos grasos de varias especies

anonaceas y el obtenido de A. purpurea.

Acidos grasos muricata*  cherimola* squamosa* purpurea
Oleato de metilo 44% 43% 37% 42.59%
Linoleato de metilo 30% 35% 10.9% 25.83%
Palmitato de metilo 19% 12% 0% 23.03%
Estearato de metilo 5% 8% 9.3% 5.05%
Linolenato de metilo 0.00% 1% 0% 1.08%
Palmitoleato de metilo 2% 0% 0% -
Araquidato de metilo 0% 1% 3.3% -
Isoricinoleato de metilo 0% 0% 9.8% -

* (Ocampo et al., 2007)

Los aceites utilizados comiunmente para la produccién de biodiesel tienen un
porcentaje alto de &cidos grasos insaturados (oleico y linoleico), superior al
75%, mientras que en la A. purpurea presenta el 68%. El porcentaje
correspondiente a los acidos grasos saturados en los aceites comestibles es

menor al 15%, mientras que en la A. purpurea se encuentra alrededor del 28%.

La mayor composicion del aceite de A. purpurea en su contenido de &cidos
grasos insaturados puede ayudar a la fluidez del biodiesel en climas templados
por el porcentaje de acidos grasos insaturados, ya que se ha llegado a la
conclusién que una composicion optima de biodiesel es aquella que tenga
niveles bajos de acidos grasos saturados que ayuden a minimizar los
problemas de flujo en frio, bajos niveles de acidos grasos poli insaturados para
ayudar a la estabilidad oxidativa y alto contenido de acidos grasos mono
insaturados. Siendo el acido palmitoleico y el acido oleico una opcion que
proporcionan una buena estabilidad a la oxidacion y el flujo en frio (Magara et
al., 2012). El alto grado de insaturaciones que presenta el biodiesel del aceite
de A. purpurea, lo hace muy susceptible a la oxidacion, este es un problema
gue se puede solucionar con la adicion de aditivos. También el contenido de
insaturaciones reduce un poco la viscosidad, ayudando disminuir el desgaste

del motor.

67



Obtencion de biodiesel a partir de aceite de la semilla de Annona purpurea
Resultados y discusion

Para comprobar la eficiencia del biodiesel de A. purpurea, es necesario
probarlo en un motor, para conocer su rendimiento y las emisiones que
produce durante la combustion, con el fin de conocer si es viable utilizarlo como
B100 o una mezcla con diesel. En un publicacion anterior, se realizaron
estudios que demostraron que la combinacion de B25, B50, B75 biodiesel de
aceite de soya, reducia entre el 20 y 30% las emisiones de contaminantes en
comparacion con el diesel de petréleo. Pero si se utilizaba el B100 del biodiesel
en los motores éste emitia mas del 40% de emisiones de contaminantes
organicos que el diesel (Magara et al, 2012). Por lo que es importante definir en
qué porcentaje se puede utilizar el biodiesel de A. purpurea en los motores
diesel para que tenga un impacto positivo sobre la contaminacién, ayudando a
mitigar el cambio climatico, mejorando la salud de las personas y ayudar con la
demanda de combustibles.

4.4 ACETOGENINAS Y EXTRACTOS DE PARTICION

La composicion del aceite de A. purpurea en cuanto a los acidos grasos,
representa una caracteristica muy buena en cuanto a la industria alimentaria,
debido al alto contenido de &cido oleico y linoleico, que son muy importantes en
la dieta humana, debido a las propiedades que presentan (disminucion: del
colesterol, enfermedades cardiacas, y el riesgo de diferentes canceres). Pero el
uso de este aceite para consumo humano se ve impedido por la presencia de
acetogeninas. Otro uso que se le puede dar al aceite es en la industria
cosmeética, por la cantidad de acidos grasos como el linoleico. Al realizar la
extraccidon de las acetogeninas con metanol del bagazo resultante de la
extraccion de aceite de las semillas de A. purpurea, se parti0 de diferente
cantidad del bagazo de la cascara y almendra (desengrasadas). Se puede
observar en la tabla 20, que la almendra es la parte de la semilla que tiene
mayor porcentaje de acetogeninas (=8%). Lo que es importante, debido a que
la almendra es la parte de la semilla que contiene mas aceite. Por lo que se
debe considerar para ocupar el “nuevo residuo” generado después de la

extraccion del aceite, para hacer el proceso de la extraccion de estas, y
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aprovecharlo para la industria farmacéutica o cosmética. Al obtener el extracto
metandlico de la almendra y cédscara de semillas de A. purpurea, se pudo
observar que el color del extracto no era el mismo, siendo de color rojo el
extracto obtenido de la cascara y de color amarillo el de la almendra. Lo que da
indicio de que no se trata de las mismas acetogeninas o que pudieran estar

presentes solo los pigmentos de la semilla.

Tabla 20. Resultados de la extraccion de acetogeninas con metanol en bagazo

de almendra y céscara.

Acetogeninas Almendra Cascara
Cantidad de bagazo (g) 743.0 642.0
Extracto metandlico (g)* 63.7 10.9
Porcentaje (%) 8.6 1.7

*Extracto metandlico resultante de la extraccion de acetogeninas del bagazo de la almendra y cascara sin
aceite.

La determinacion de acetogeninas presentes en las semillas de Anona
purpurea, se efectud realizando particiones a partir de la mitad del extracto
metandlico. En la tabla 21 estan las cantidades y el porcentaje correspondiente
a cada particion. Podemos observar que los porcentajes son muy diferentes en
las particiones de la cascara y almendra. La particion de acetato de etilo de
almendra es la de menor porcentaje, lo cual indica la poca solubilidad de las
acetogeninas en este disolvente que es el de mayor polaridad de los tres
utilizados y la particion de diclorometano es la de mayor porcentaje. En el caso
de las acetogeninas de la cascara, estas se encontraban suspendidas por lo
gue su mayor porcentaje se encuentra en la fase acuosa, debido a la poca
solubilidad de lo disolventes utilizados y la particion de diclorometano es la que
presenté menor solubilidad. En cuanto a las particiones de hexano cabe

destacar que el bagazo de las semillas anteriormente habia sido tratado con
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hexano para la extraccion de aceite, por lo que se puede suponer gque un
porcentaje de acetogeninas solubles en hexano se encuentran en el aceite
extraido. Debido a los porcentajes obtenidos de las particiones tanto de la parte
de almendra como la de céascara, se puede deducir que hay una ligera
variacion en cuanto a la composicion de acetogeninas. Ya que la solubilidad de
estas no fue la misma en los disolventes, porque se puede tratar de diferentes

tipos de acetogeninas.

Tabla 21. Peso de los extractos de particién obtenidos del extracto metandlico

de la semilla de A. purpurea en diferentes disolventes.

Acetogeninas Almendra 31.83g* Céscara 6.45g*

Extractos de particion Cantidad Porcentaje Cantidad Porcentaje

9 (%) (9 (%)
Particion hexano 1.57 4.98 0.43 6.62
Particion de 19.03 59.77 0.20 3.09
diclorometano
Particion de acetato 1.09 3.41 0.26 411
de etilo
Acuoso 7.32 22.99 3.44 53.37

*Los extractos se partieron de esa masa, que corresponde a la mitad obtenida de la extraccion por

metanol del bagazo correspondiente a la almendra y ciscara (sin aceite).

Para establecer la presencia de acetogeninas en las semillas de esta
anonacea, se determiné el espectro de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
tanto al extracto de particion de diclorometano y acetato de etilo de la
almendra de A. purpurea (Espectros 1y 2). A la particion de hexano no se le
determind su espectro de RMN, debido a que los resultados de las

investigaciones previas (Peralta, 1998), mostraron que ésta particion no tiene
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actividad biologica. Por medio de ese estudio, se compararon los espectros
obtenidos con los reportados en esa investigacion, y con esto se pudo
observar las sefiales caracteristicas de dos tipos principales de acetogeninas
en las particiones de acetato de etilo y diclorometano, las cuales se sefalan en
los espectros. Por lo cual, corroboramos la existencia de acetogeninas en el
bagazo de la almendra, para su posterior estudio en otra investigacion para

conocer la actividad bioldgica que presenta esta especie.

HaC
H Metilo de la
CHg y-lactona
R=OH
CH,3
R=H

HaC Metilo de
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lateral
CH;

/ -
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0

Espectro 1. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN-
'H, CDCls, 300 MHz) del extracto de particion de diclorometano de las

acetogeninas de la almendra de las semillas de A. purpurea.

*Los resultados obtenidos de la particion de diclorometano corresponden a una mezcla.
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Espectro 2. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN-
'H, CDCl;, 300 MHz) del extracto de particién de acetato de etilo de las

acetogeninas de la almendra de las semillas de A. purpurea.

*Los resultados obtenidos de la particion de acetato de etilo corresponden a una mezcla.

4.5 DETECCION DE AMINOACIDOS, PEPTIDOS Y CICLOPEPTIDOS

Para conocer si hay presencia de ciclopéptidos, se procede a realizar en
conjunto dos cromatoplacas (con los extractos a analizar y con las muestras de
referencia), una revelada con la solucion de ninhidrina y la otra con la solucion

de Cl,/o-tolidina para descartar o aceptar la posible presencia de ciclopéptidos.
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4.5.1 Sintesis de ciclopéptido

Se efectud la sintesis de 2,5-piperazindiona, utilizando la glicina como reactivo
(ver figura 14). Esto tuvo como fin tener un ciclopéptido como referencia para
poderlo comparar en la prueba de Cly/o-tolidina. El rendimiento que se
encuentra reportado es de 45% y el obtenido fue de 3.57%, el rendimiento tan
bajo se pudo deber a la pérdida del producto durante los lavados.

4.5.2 Extractos revelados con solucién de ninhidrina

Debido a que la ninhidrina reacciona con el grupo amino terminal de péptidos
presentes, se desarrollaron cromatoplacas de las diferentes particiones del
extracto metandlico del bagazo de la almendra de A. purpurea y se
compararon con 5 aminoacidos y se procedié a revelar con la solucion de
ninhidrina de la forma que se redacta en la metodologia. El extracto metandlico
representa la parte total que comprende las particiones y el residuo soélido (ver
diagrama 4). Para tener una clara vision de la composicion del extracto
metanolico del bagazo de la almendra de las semillas de Annona purpurea,
respecto a sus péptidos y aminoacidos libres, se aplicd dicho extracto y se
comparé con algunos aminoécidos conocidos (valina, metionina, glicina,
fenilalanina e isoleucina) y el péptido comercial denominado aspartame
(edulcorante). Al menos en este extracto se pudo observar de manera
preliminar la presencia del aminoacido L-valina abundantemente respecto a
otros aminoacidos detectados por el desarrollo de una coloracion rosa y la
posible presencia de glicina, fenilalanina, isoleucina en la figura 16 (a). Por
otro lado la deteccién de productos de descomposicion es advertida en
aspartame, por la presencia de 3 manchas en las placas. La deteccion de
ciclopeptidos sera discutida mas adelante.
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MeOM « Val Asp. Met GA Fen Beu P.Mex. Vol Asp. Met GA Fen Neu P.AE Val Asp. Met GA Fen Beu

Val: L-Valina

| Asp: Aspartame
Met: L-Metionina
Gli: Glicina

Fen: Fenilalanina
lleu: L-1soleucina

Eluyente: CHLCIACHOHH20(5:4:1)
Revelador: Ninhidrina

POM Vel Asp. Met GU Fenr Beu FA Val  Asp. Met GA Fen Beu

Figura 16. Aspecto de la cromatoplaca analitica de a) Extracto metandlico
(MeOH), b) Particion de hexano (P.Hex), c) Particién de acetato de etilo (P.AE)
d) Particion de diclorometano (P.DM) vy e) Fase acuosa (FA) del extracto
metandlico del bagazo de la almendra de las semillas de A. purpurea,
comparada con cinco aminoacidos y el péptido comercial aspartame.

En la particion de hexano (b), se puede observar la aparicion de 3 manchas
muy tenues rosa-moradas, una de ellas coincidié con la posicién de la glicina,
por lo cual se puede suponer su presencia. En esta prueba se ve la escases de
aminoacidos en esta particion (por la falta de manchas) y se puede suponer
que estos se encuentran en otra parte del extracto. En la cromatoplaca
correspondiente a la particibn de acetato de etilo (c) y la particion de
diclorometano (d), al ser reveladas sOlo mostraron las manchas
correspondientes a los 5 aminoé&cidos y del péptido, habiendo una ausencia de

manchas en las particiones, por lo que se puede suponer que no hay
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aminoacidos ni péptidos 0 que estos estdn en bajas concentraciones y no
pueden ser detectados por este método. La cromatoplaca correspondiente al
residuo sdlido de la fase acuosa (e) resultante de las particiones del extracto
metandlico, se puede ver la aparicién de varias manchas muy marcadas, que
con respecto a la posicion de los aminoacidos utilizados de referencia se puede
suponer que se encuentra glicina, valina, metionina y posiblemente isoleucina.
Lo que demuestra que en esta parte del extracto metandlico es donde se
concentran mayoritariamente los aminoacidos, péptidos y posiblemente los

ciclopéptidos.

Se efectué una prueba comparando el ciclopéptido sintetizado (2,5-
piperazindiona) con la glicina. Se eluy6 de la misma forma. Una placa se revel6
con la soluciéon de ninhidrina y la otra con la solucién de Cl,/o-tolidina. Se
puede observar en la figura 17 (a) que corresponde a la cromatoplaca revelada
con ninhidrina, que solo revel6 para el aminoacido, debido a que el ciclopéptido
al estar unido no tiene un grupo amino terminal, por lo cual da prueba negativa.
En el caso de la figura 17 (b), que pertenece a la revelada con Cl,/o-tolidina,
dio positivo para el ciclopéptido, lo que corrobora la sintesis del ciclopéptido.

Pero también revel6 la glicina.

Gli: Glicina
Ciclo: Ciclopéptido

Eluyente:CHCIHMCHOHM0(5:4:1)

Gli. Ciclo. Gli. Ciclo.
a) Revelador: Ninhidrina b) Revelador: Solucion de Cly/o-tolidina

Figura 17. Aspecto de la cromatoplaca analitica de la glicina y del
ciclopéptido sintetizado a) revelada con ninhidrina y b) revelado con Cl,/o-
tolidina.
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4.5.3 Extractos revelados con solucion de ninhidrina y Cl,/o-tolidina

Se analizaron dos cromatoplacas de las diferentes particiones del extracto
metanodlico del bagazo de la almendra de A. purpurea, se compard con la
glicina y el ciclopéptido, el eluyente empleado fue una mezcla de
Diclorometano/metanol/agua (5:4:1), se reveldé una con la solucion de Cly/o-

tolidina y otra con la solucion de ninhidrina.

p MeOH: Extracto metandlico
a ‘ b
W | FA: Fase acuosa
P Hex: Particion de Hexano

- P DM: Particion de Diclorometano

P:AE: Particion de Acetato de etilo

, ' Gl Glicina

v ——— T ———o——v v — Ciclo: Ciclopeptido
| S
MeOH FA P.Hox. P.OM P.AE GL Ckho MeOH FA P P.OM PAE GU Okl Eluyente:CH.CICH0HMH0(5:4:1)
a) Revelador: Ninhidrina b) Revelador: Solucidon de Cly/o-tolidina

Figura 18. Aspecto de la cromatoplaca analitica del extracto metandlico del
bagazo de las semillas de A. purpurea y sus particiones a) revelado con

ninhidrina y b) revelado con solucion de Cl,/o-tolidina.

En la figura 18 (b), se muestra que dio prueba positiva para el ciclopéptido
sintetizado y la presencia de manchas reveladas con solucion de Cl,/o-tolidina
en donde se coloco el extracto metandlico, la fase acuosa y la glicina, pero
respecto a los resultados anteriores, no todo lo que se revela puede ser un
ciclopéptido, debido a que la solucién de Cl,/o-tolidina revel6 la glicina y no es
un ciclopéptido. En la cromatoplaca revelada con ninhidrina 18 (a), se
observan diversas manchas en las aplicaciones que se hicieron, excepto la del
ciclopéptido, muchas de las manchas reveladas con Cl,/o-tolidina no aparecen
en la cromatoplaca analitica revelada con solucién de ninhidrina, lo cual puede
indicar la posible presencia de ciclopéptidos y que estos se encuentran
predominando en la fase acuosa.

Por lo que se puede llegar a especular: si en la prueba con solucion de Cl,/o-

tolidina revela dando la prueba positiva (aparicion de manchas azules) y en la
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cromatoplaca revelada con ninhidrina da como resultado la ausencia de estas
mancha, lo que indica prueba negativa, posiblemente se trate de un
ciclopéptido. En la tabla 22 se muestra el cédigo que se pudo logar en este

analisis para detectar la posible presencia de ciclopéptidos.

Tabla 22. Codigo para conocer la posible presencia o ausencia de
ciclopéptidos, utilizando el método de los reveladores de ninhidrina y

Cl,/o-tolidina

Solucién reveladora Ninhidrina Cl,y/o-tolidina
Resultado positivo para - +
ciclopéptido

Resultado negativo para + +
ciclopéptido

Para conocer si realmente se encuentran estos compuestos en el extracto
metandlico, se deben de aislar para analizar y conocer su estructura, por medio
de otras pruebas, como podria ser un analisis por Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), Espectrometria de Masas (MS) y/o Infrarrojo (IR).

4.6 APROVECHAMIENTO DE LOS NUEVOS RESIDUOS

Una vez obtenido el biodiesel y de haber extraido las acetogeninas y/o
ciclopéptidos, el residuo que nos queda es el del bagazo de la almendra y
cascara. En una investigacion previa, se muestra el analisis proximal de la A.
diversifolia (Marroquin-Andrade et al., 2011), mostré una importante cantidad
de fibra, carbohidratos y proteina (ésta solo en el caso de la almendra, ver tabla
23). Por lo que se le podria realizar un analisis proximal al bagazo de la A.
purpurea y los estudios correspondientes para conocer su viabilidad en el
desarrollo de alimentos para animales y asi aprovechar este nuevo residuo,
para no generar mas basura de estos procesos (produccion de biodiesel,

extraccion de acetogenias y ciclopéptidos).
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Tabla 23. Composicion proximal de las semillas de Annona diversifolia.

Parametros Almendra Céscara
Humedad 9.61 +0.33 7.85+0.26
Ceniza 2.18+0.17 0.8610.14
Proteina cruda 15.40+0.17 Indetectable
Aceite 27.43+0.18 1.60+0.11
Fibra cruda 62.58+0.25 83.22+0.15
Carbohidratos 25.03+0.23 6.37£0.21

* (Marroquin-Andrade et al., 2011)

4.7 ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LA TRANSESTERIFICACION EN
MEDIO BASICO

Se estudidé el mecanismo de la reaccion de transesterificacion basica
empleando como modelo los monoglicérido de los principales &cidos grasos
(palmitico, esteérico, oleico y linoleico, (figura 19) presentes en el biodiesel
usando el método Semi-empirico PM3 (Kong, 2000).

Y
T

¥

g ey

Palmitico

Estearico

Oleico Linoleico

Figura 19. Mapa del potencial electrostatico de los monoglicéridos correspondientes a

los &cidos grasos mas abundantes en el biodiesel.
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En la siguiente figura, se presenta la reaccion entre el anion metoxido y los

monoglicéridos analizados en este trabajo.

] 0
i o )k
)k + CH30' o ”””/OCHs R OCH3
R OCH,CH(OH)CH,0H OCH,CH(OH)CH,0OH .\
HOCH,CH(OH)CH,O-

R= 'CH31 '016H331 'C18H371 _C18H351 'C18H33
Figura 20. Esquema de la reaccién de transesterificacion con metéxido.

Se optimizaron las geometrias de los puntos estacionarios en la superficie de
energia potencial de esta reaccion: reactivos, estado de transicién de la adicion
del metoxido (TS1) para formar el intermediario tetraédrico y el correspondiente
a su descomposicién (TS2). La figura 21 muestra las geometrias optimizadas
de los puntos estacionarios de la reaccion de transesterificacion del

monoglicérido del acido palmitico.

Como se observa en la figura 21, la reaccion de transesterificacion involucra
grandes cambios en la distribucién electronica de los atomos, tanto en el
proceso de adicion para formar el intermediario tetraédrico, como en la
descomposicion de este ultimo. En la figura 22 se presentan los mapas de
potencial electrostatico del los principales estados estacionarios de la reaccion
del monoglicérido del acido palmitico con el i6n metoxido. Las zonas rojas
corresponden a una alta densidad electronica, mientras que las azules indican
deficiencia electronica. En el caso de la estructura de TS1, la zona de alta
densidad electrénica recae en el oxigeno del metoxido, y en menor proporcion,
en el oxigeno del carbonilo del éster, mientras que en el intermediario
tetraédrico, la mayor densidad electronica recae sobre el oxigeno
correspondiente al fragmento del éster. Lo anterior indica la forma en que los

electrones se mueven durante el proceso de la transesterificacion.
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| R]

4
Figura 21. Geometrias optimizadas de los puntos estacionarios de la reaccién de

transesterificacion bésica con metanol para obtener palmitato de metilo: (1)
monoglicérido del &cido palmitico, (2) TS1, (3) Intermediario tetraédrico, (4) TS2.

Figura 22. Mapa del potencial electrostatico de los puntos estacionarios de la
reaccion de transesterificacion basica con metanol para obtener palmitato de metilo:
(1) monoglicerido del &cido palmitico, (2) TS1, (3) Intermediario tetraédrico, (4) TS2.
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Es importante mencionar que, si bien los célculos semi-empiricos realizados en
esta parte del trabajo pudieron elucidar aspectos importantes del mecanismo
de la transesterificacion de los monogliceridos de los principales &cidos grasos
presentes en el biocombustible, queda pendiente el estudio de esta reaccion en
los triglicéridos correspondientes, utilizando calculos de mayor nivel como el

método que emplea la Teoria de los Funcionales de la Densidad (Becke, 1992).
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CONCLUSIONES

La extraccion del aceite de la semilla de Annona purpurea de la parte de la
almendra se considera econOmicamente viable, por la cantidad de aceite que
contiene (33%), tomando en cuenta de que estamos partiendo de un “residuo”
qgque no es aprovechado. En cuanto a la cascara, el aceite representa un
porcentaje menor al 1% con respecto al peso, por lo cual no es factible la

extraccion del aceite por la baja cantidad que contiene.

El método que reflej6 ser méas eficiente al extraer mayor cantidad de aceite en
las semillas fue el método de soxhlet, utilizando hexano como disolvente que

presenta un menor costo y menor toxicidad que otros (como el éter).

El aceite obtenido tanto de la cdscara como de la almendra no es apto para
consumo humano, debido a la presencia de acetogeninas. Por lo que su uso en
el campo de energéticos es viable, asi como en la industria farmacéutica y

cosmeética por la cantidad de aceites esenciales que tiene.

Las pruebas de calidad tuvieron el objetivo de caracterizar y evaluar el aceite
obtenido, para comprobar que estuviera en los intervalos establecidos. Al
aceite de almendra de Annona purpurea no es necesario realizarle un
tratamiento previo lo que ayuda a no aumentar el costo de produccién del

biodiesel.

El rendimiento obtenido del aceite en la reaccion de transesterificacion en
medio basico para la obtencion del biodiesel, fue muy bueno, al igual que la
entalpia de combustion por lo que lo podemos considerar muy eficiente
comparado con las otras anonas (tabla 16 y grafica 8 respectivamente).

Reduciendo su costo al obtener mayor cantidad y ser mas eficiente.

La composicion de ésteres metilicos que presenta el biodiesel obtenido, indica
que es estable a la oxidacion como el aceite de soya y girasol. Y que este se
podria utilizar en climas templados, para demostrarlo, se debe de realizar
pruebas con motores, para establecer el porcentaje a sustituir del diesel de
petréleo, conocer su estabilidad frente a la oxidacion y probar el tipo de aditivo

gue mejor se ajuste para prolongar su estabilidad.
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Con los parametros evaluados de este biodiesel, no se puede tener una
caracterizacion completa de este, por lo que se necesita realizar otras
determinaciones para conocer su calidad, y tener un panorama mas amplio de
los beneficios energéticos y ambientales que puede traer el uso de este nuevo

biocombustible en el sector de transporte.

Los desechos procedentes de las semillas de A. purpurea, puede emplearse
para la extraccibn de compuestos bioactivos, como es el caso de las
acetogeninas y los ciclopéptidos con los que se han trabajado en otros
estudios, demostrando actividad biolégica importante. Por lo que estos
compuestos pueden utilizarse en el ambito de la industria farmacéutica para el
desarrollo de nuevos farmacos o inclusive cosméticos. Por lo que es importante
que haya continuidad de estos estudios para definir con precision la actividad

especifica de esta especie.

Se deben implementar medidas para que se promueva el cultivo del arbol de
Annona purpurea, como fuente de alimento, produccién de aceite para
biodiesel y compuestos con actividad biolégica. Y como la produccion de esta
es escasa no podria contribuir a solucionar la demanda que hay especialmente

del sector energético.

Los calculos semi-empiricos realizados en el presente trabajo permitieron
conocer aspectos importantes del mecanismo de la transesterificacién de los
monoglicéridos de los principales &cidos grasos presentes en el

biocombustible.
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7. ANEXO

Figura 23. Cromatografia de gases de los ésteres metilicos presentes
en el biodiesel de la almendra de Annona purpurea.
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Tabla 24. Resultados de la cromatografia de gases de los esteres

metilicos del biodiesel de la almendra de A. pupurea.

Nombre Tiempo de Area % Area
retenciéon (min) (pA*s)
2.941 48573 0.151
Palmitato 5.194 7422377 23.028
5.592 468346 1.453
6.987 35671 0.111
7.517 25304 0.079
Estearato 9.687 1626296 5.046
Oleato 10.437 13727013 42.589
10.555 205140 0.636
Linoleato 12.057 8325838 25.832
Linolenato 14.706 346766 1.076

Condiciones de operacion
Operador: CARMEN MARQUEZ
Nombre del sistema: Agilent 6890
Informacion: 121120-ext-02

Col FAME 30m x.25 mm 0.25 um espesor de pelicula

Horno temperatura inicial 180°C 15 min 10°/min temperatura final 230°C

Flujo hidrégeno 1.8 ml/min

Temperatura detector 275°C e inyector 250°C
Hidrégeno 40 psi split 20

Fecha de inyeccién: 20-Nov-2012 17:55:26
Fecha: 20-Nov-2012 18:13:18

Tiempo de adquisicion: 16.52 [mins]

Método de Control: ESTERES FAME?2

Modo de Calculo: % Area
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