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RESUMEN

En la presente investigacidn se estudié la sintesis de biocombustibles
empleando una nueva ruta de sintesis: la transesterificacidon directa (in
situ) de las semillas de la Jatropha curcas, en presencia de disolventes
verdes (aceite de limén, aceite de mandarina, a-pineno y d-limoneno) y
de disolventes tradicionales (metanol, hexano vy diclorometano)
caracterizados por ser compuestos organicos volatiles. Asimismo, se
sintetizaron biocombustibles por el método convencional: la
transesterificacion del aceite obtenido de las semillas. En ambas rutas la
sintesis de biocombustibles se realizd por catalisis homogénea acida (HCI/
MeOH) y por catdlisis homogénea basica (NaOH/ MeOH). El aceite
empleado en la sintesis de biocombustibles por la ruta convencional fue
extraido via soxhlet empleando hexano como eluyente, y via disolventes
empleando disolventes tradicionales y disolventes verdes. Las materias
primas y los biocombustibles fueron caracterizados por 'H-RMN, GPC, IR-
FT, ESI-MS y Analisis elemental. Ademas, para los biocombustibles fueron
evaluados los parametros densidad, viscosidad e indice de yodo y
comparados con los valores reportados en las normas NORMA EN 14214-
03 y NORMA ASTM D 6751-02. Finalmente, para los biocombustibles
obtenidos por la ruta convencional y por la nueva ruta propuesta, se
evaluaron los parametros verdes: Factor medioambiental, economia
atomica, eficiencia atdmica, intensidad masica, productividad masica,
eficiencia masica de reaccion, utilizacion atdmica, impacto

medioambiental del disolvente y el catalizador y factor estequiométrico.



JUSTIFICACION

La alta dependencia de los combustibles fosiles en el pais, y su uso
indiscriminado que ha derivado en problemas de tipo ambiental,
econodmico, tecnoldgico y social; hace imprescindible examinar otras
opciones mas amigables con el medio ambiente. En este ambito, es
indispensable que cada dia mas investigaciones cientificas se enfoquen en
la busqueda no solo de nuevos recursos, sino de recursos eficientes,
renovables y, sobre todo, amigables con el medio ambiente, que puedan
ser explotados, para generar energias sustentables. Para poder controlar
los procesos quimicos, Anastas y Warner, introdujeron el concepto de
quimica verde estableciendo 12 principios. [1] La quimica verde,
incorpora un nuevo enfoque para la sintesis, el procesamiento y la
aplicacion de sustancias quimicas de manera que se reduzcan las
amenazas para la salud y el medio ambiente. El concepto de quimica
verde se refiere al diseno de productos quimicos y procesos que
minimizan o eliminan la generacién de sustancias peligrosas y que buscan

prevenir o reducir el riesgo para la salud humana y el medio ambiente.

[2]

Una alternativa a los combustibles fésiles es el uso de biodiésel
(ésteres metilicos o etilicos de los acidos grasos). El biodiésel se deriva
de la transesterificacion de los aceites vegetales o de las grasas animales
con alcoholes alifaticos de bajo peso molecular, usando catalizadores
acidos, basicos o enzimaticos; y tiene la ventaja de ser biodegradable, de
fuentes renovables, no toxico y presenta bajas emisiones contaminantes,
especialmente de 6xidos de azufre (SOx). Asimismo, se considera que al
emplear biodiésel no se generan emisiones netas de diéxido de carbono
(C0O2), porque el gas generado durante la combustién es consumido en el

proceso fotosintético de los vegetales, que dieron origen al aceite del



biocombustible. El biodiésel se dice, es un tipo de energia verde
imprescindible para el desarrollo sustentable.

Varios aceites vegetales han sido investigados ampliamente,
probados e incluso usados para la produccién comercial de biodiésel. [3,
4] Generalmente, estos aceites han sido aquellos que derivan de materias
primas que abundan en los paises donde se analiza su viabilidad.

La Jatropha curcas es un arbusto perteneciente a la familia Euphorbiacea
originaria de América Central y México, resiste a la sequia, altas y bajas
temperaturas, se adapta a condiciones de suelo arido y semiarido, puede
crecer con condiciones moderadas de sodio, suelos degradados vy
erosionados. Su uso como biocombustible comenzd durante la Segunda
Guerra Mundial en Africa, y su glicerina era de gran valor para la
produccién de Nitroglicerina. [5] Su cultivo ha sido considerado en los
ultimos afos como una alternativa adecuada para la produccion de
biocombustibles debido a sus caracteristicas de cultivo y sus diversos

usos.

Uno de los principios de la Quimica Verde es el uso de disolventes vy
productos auxiliares mas seguros. Se ha reportado el uso de terpenos
como disolventes verdes para la extraccién de aceites vegetales. [6]

Los terpenos son compuestos naturales que existen tanto en los citricos,
como en muchas otras plantas; con extraordinarias propiedades técnicas
y quimicas. [6] El d-limoneno es un terpeno biodegradable de bajo costo
y baja toxicidad, es el principal componente del aceite extraido de las
cascaras de los citricos, por lo tanto, es un subproducto de la industria
alimenticia. Se puede utilizar en una amplia variedad de aplicaciones e
incluso como una alternativa a disolventes comunes como los son los

compuestos organicos volatiles (COV'’s)



En el presente trabajo se propone desarrollar una nueva ruta para la
sintesis de biocombustibles, aprovechado las ventajas de la Jatropha
curcas: resistencia a la sequia, plagas, altas y bajas temperaturas,
adaptacion a suelos aridos y semiarido, crecimiento rapido, alto contenido
de aceite en las semillas y no tiene valor alimenticio. La nueva ruta
consiste en la transesterificacion directa (in situ) de la semilla, por

catalisis homogénea basica, empleando disolventes verdes.



HIPOTESIS

Probar una nueva ruta para la sintesis de biocombustibles, basada en la
transesterificacion directa (in situ) de la semilla de Jatropha curcas,

empleando disolventes verdes.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un método alterno para la sintesis de biocombustibles a partir
de la Jatropha curcas empleando disolventes verdes y transesterificacion
directa (in situ). Asimismo, evaluar la sostenibilidad del método propuesto

mediante el calculo de parametros verdes.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Extraer el aceite de la Jatropha curcas por el método de soxhlet
empleando hexano como disolvente.

e Extraer el aceite de la Jatropha curcas por el método de disolventes,
empleando los disolventes tradicionales: metanol, diclorometano y
hexano (compuestos organicos volatiles); y los disolventes verdes:
aceite de limodn, aceite de mandarina, d-limoneno y a-pineno.

e Obtener biocombustibles por transesterificacion convencional por
catalisis homogénea acida y basica, a partir del aceite extraido con
hexano.

e Obtener biocombustibles por transesterificacion directa (in situ) de
las semillas de la Jatropha curcas, empleando los disolventes

tradicionales: metanol, diclorometano y hexano (compuestos



organicos volatiles); y los disolventes verdes: aceite de limédn,
aceite de mandarina, d-limoneno y a-pineno.

Evaluar la nueva ruta de sintesis de biocombustibles mediante el
calculo de parametros verdes como indicadores de sostenibilidad.
Comparar los resultados con los valores obtenidos para Ia

transesterificacion convencional.



I. Antecedentes

1.1 Panorama energético y energias no renovables

Los cambios importantes en el sector energético mundial han obligado
a la humanidad a actualizar su conocimiento para tomar decisiones que
sean competitivas y ayuden al desarrollo econdmico y ambiental de cada
pais.

De acuerdo con la IEA (International Energy Agency), en el “World
Energy Balances” la produccion mundial de energia primaria en el afio
2016 disminuyd 0.3 % respecto al 2015. Los paises con mayor
participacion fueron: China (17.2 %), Estados Unidos (13.9 %), Rusia
(10.0 %), Arabia Saudita (4.9 %) e India (4.1 %), mientras que México
se colocd en el decimosexto puesto con 1.3 % de la energia que se
produce en el mundo. El esfuerzo mundial por disminuir las emisiones y
promover la sostenibilidad del sector energético provocd que la
produccién de energias renovables incrementara el 3.6 % mientras que
la energia proveniente del carbéon disminuyé 5.9 % respecto a 2015
(Figura 1). [7]

Nucleoenergia

4.9% Renovables

14.0% Carbon y

sus derivados
26.6%

Gas natural

22.0%

Crudo
32.5%

Figura 1. Producciéon mundial de energia primaria en México, 2016. [7]



En el transcurso del afio 2017, el consumo de energia en México superdé
el 31.6 % a la produccién de energia primaria. Este comportamiento se
ve reflejado en un doble efecto: el aumento de 1.2 % en el consumo y la
caida de 8.9 % en la produccidon respecto al afo anterior, como se

muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Produccién y consumo nacional de energia en México. [7]

Al finalizar el afio 2017, México presentd un indice de independencia
energética equivalente a 0.76, es decir, se produjo 24.0 % menos energia
de la que se puso a disposicion para las diversas actividades de consumo
dentro del territorio nacional (Figura 3).

La independencia energética es el indice empleado a nivel internacional
para medir el grado en que un pais puede cubrir su consumo de energia

derivado de su produccién; si es mayor a uno, entonces se considera al



pais independiente enérgicamente. Por tal motivo México depende de las

importaciones de energia para satisfacer su demanda energética. [7, 8]
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Figura 3. Indice de independencia energética en México. [7]

Es cierto que los combustibles fosiles son muy importantes en casi todos
los paises, sin embargo, el mundo enfrenta una problematica con las

reservas de petréleo y en paralelo se incrementa la demanda energética.

México depende de los hidrocarburos para cubrir el 85 % del consumo
energético total. [9] Sin embargo, se estan teniendo problemas debido a
que los yacimientos petroliferos mas importantes de México se estan

agotando con rapidez.

Las principales fuentes que generan contaminacion atmosférica, estan
relacionadas con la producciéon y consumo de energia, principalmente
proveniente de combustibles fésiles. La quema de estos combustibles

emite diversos contaminantes como el monéxido de carbono (CO), éxidos



de nitrégeno (NOx), hidrocarburos y subproductos como didéxido de azufre
(S02), estos contaminantes afectan la calidad del aire y promueven la
formacién de lluvia acida y cambios en el clima global. [10]

El petréleo es una fuente de energia primaria, sin embargo, es una fuente
no renovable.

Las fuentes no renovables son aquellas cuya materia prima proviene de
la naturaleza, pero las reservas son limitadas, por lo que no se renuevan
a corto plazo y se agotan. Sus principales caracteristicas son generar
emisiones y residuos que degradan el medio ambiente. En la Figura 4 se

muestran las fuentes de energia no renovables.

Energias no
renovables

Combustibles fosiles Energia nuclear

——

, Petroleo v gases
Carbon combustibles

Figura 4. Fuentes primarias: energias no renovables.

1.2 Panorama de las energias renovables
Las energias renovables son aquellas que se producen de forma

continua y son inagotables a escala humana. Se puede decir que el sol es

el origen de todas las energias renovables debido a que, su calor provoca
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en la Tierra las diferencias de presién que dan origen a los vientos, siendo
esto la fuente de la energia edlica. El sol ordena el ciclo del agua, causa
la evaporacién que predispone la formacién de nubes y, por tanto, las
lluvias. Desde este punto de vista, el sol es fundamental para la obtencidn
de energia hidraulica. Las plantas se sirven del sol para realizar la
fotosintesis, vivir y crecer. Produciendo la biomasa. Finalmente, el sol se
aprovecha directamente en las energias solares, tanto térmica como

fotovoltaica. [11]

En México se refiere a energias renovables aquellas que se regulan por
el articulo 3° fraccién II de la Ley de Aprovechamiento de Energias
Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética (LAERFTE),
cuya fuente reside en fendmenos de la naturaleza, procesos o materiales
susceptibles de ser transformados en energia aprovechable por la
humanidad, que se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran
disponibles de forma continua o periddica. Las energias renovables se
mencionan a continuacion: Viento, radiacién solar, movimiento del agua,
energia oceanica, calor en los yacimientos geotérmicos y bioenergéticos.
[12]

De acuerdo a los porcentajes publicados por la Renewable Energy
Policity Network for the 21st Century (REN21), el porcentaje estimado
para las energias renovables en el consumo total de energia mundial, en
el 2017, representdé el 19.3 %, de los cuales tan sélo el 0.8 %
representaron los biocombustibles para transporte; como se muestra en
la Figura 5. [13]
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Figura 5. Porcentaje estimado de energia renovable en el consumo energético

mundial.

Por otra parte, el porcentaje estimado de energias renovables en el
consumo de energia eléctrica, a finales del 2016, fue del 24.5 %, siendo
la energia hidroeléctrica la de mayor consumo con 16.6 %, seguida de la

energia eodlica con el 4.0 % Tal panorama se muestra en la Figura 6.

Electricidad no renovable ) .
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79.5% 4,0%
16,6%
Bioenergia
. 2,0%
- Solar FV
1,5%
Energia océanica, CSP y geotérmica

0,4%

Figura 6. Porcentaje de energia mundial a finales del 2016.

Segun los datos de la IEA (International Energy Agency), las energias

renovables ascendieron a casi el 29.0 % del suministro total de la energia
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primaria, en los paises de América Latina; cifra relativamente alta en
comparacion con la cuota del 5.7 % de energias renovables de los paises
de la Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmicos
(OCDE). [14]

Asimismo, los paises de América Latina tienen un gran potencial
desarrollo de energias limpias. De acuerdo con el National Renewable
Energy Laboratory de Estados Unidos, se estima que el potencial que tiene
México en el caso de la energia edlica es superior a los 40,000 MW. En
cuanto a energia solar, se estima que el 90.0 % del territorio nacional
presenta una insolacién promedio de 5 KWh por metro cuadrado al dia,
considerado uno de los mejores niveles presentados en el mundo. Por lo
que México es un lider en produccién de electricidad de fuentes
geotérmicas en el mundo, ocupando un tercer lugar con una capacidad
instalada de 843 MW y un potencial de 2,400 MW.

México puso en marcha el parque edlico mas grande de América Latina,
“Eurus” Desarrollado por la empresa espafiola “Acciona Energia”. Este
parque es el segundo en reducciéon de emisiones segun el registro de
Naciones Unidas, evitando 600,000 ton de CO2 por afo, y la generacién
de energia equivale al consumo de una poblacidon de 500,000 habitantes.
[14]

Las energias renovables aportan diversas ventajas, desde
econdmicas, a la salud, sociales y al medio ambiente. Algunas de estas
ventajas son la posible reduccion de costos [15], aumento en la seguridad
en el abasto de energia, contribucién a la soberania nacional energética,
acceso a servicios energéticos en areas rurales, fomento del desarrollo
econodmico y social, mitigacion del cambio climatico y reduccién en el

impacto al sector salud y medio ambiental. [16]
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1.3 Biocombustibles

1.3.1 Definicion

Un biocombustible es todo aquel combustible producido directamente
de la biomasa o mediante su transformacién, y son capaces de substituir
a los combustibles de origen fésil. [17]

Los biocombustibles provienen de fuentes bioldgicas, es decir, son

renovables.

Los biocombustibles son obtenidos a partir de |la biomasa, es decir,
provienen de una fuente renovable como: cafia de azucar, trigo, maiz,
semillas oleaginosas, microalgas, grasas animales, entre otras. [18]
Ademas, éstos no solo han sido capaces de igualar la generacién
energética de combustibles fésiles, también al utilizarlos se reduce la
produccién de didxido de carbono (CO2) asi como de los 6xidos de
nitrogeno (NOx) que se envian a la atmdsfera, haciendo con ello frente a
los problemas de cambio climatico y calentamiento global.

Los biocombustibles se clasifican de acuerdo a la materia prima de la que

son obtenidos. Su clasificacidén se realiza por distintas generaciones.
1.3.2 Clasificacion de los biocombustibles por generaciones

Primera generacion.

Los biocombustibles de primera generacidon son aquellos cuyos insumos

provienen de productos agricolas, principalmente con valor alimenticio;

como la cana de azucar, trigo maiz, arroz, aceites vegetales (soya, palma,

colza, girasol, etc.). [19] Estos biocombustibles se producen mediante
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diversos procesos como: la fermentacién, transesterificacion y digestion
anaerobia; segun la materia prima de la que son obtenidos

La produccion de los biocombustibles de primera generacién han
ocasionado gran controversia por el desvio de recursos alimenticios hacia

la produccion de energéticos. [20]

Segunda generacién.

Los biocombustibles de segunda generacién surgieron por la busqueda de
insumos que no presentaran un valor alimenticio, como lo son los residuos
agricolas y forestales, principalmente compuestos por celulosa. Algunos
ejemplos de insumos son el bagazo de cafia de azucar, la paja de trigo,
las hojas y las ramas secas de arboles, los aceites oleaginosos no

comestibles, entre otros.

Tercera generacion.

Los biocombustibles de tercera generaciéon son aquellos cuyos insumos
son vegetales no alimenticios de rapido crecimiento y con una alta
densidad energética almacenada en sus componentes quimicos. [20]
Algunos ejemplos de materia prima son los pastos perennes, arboles y

plantas de crecimiento rapido y microalgas.

Cuarta generacion.

Los biocombustibles de cuarta generacion se producen a partir de
organismos genéticamente modificados para hacer mas efectivo el

proceso de la fotosintesis para asi capturar mas CO2 del ambiente y

disminuir la produccion de gases de efecto invernadero. [21]
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1.3.3 Tipos de biocombustibles: sdlidos, liquidos y gaseosos

Principalmente la investigacidn en biocombustibles esta dirigida al

sector de transporte, sin embargo, estos pueden ser utilizados en

generacién de energia tanto eléctrica como térmica. Es por ello que

existen diversos procesos de obtencion de biocombustibles, dentro de los

cuales existen técnicas que permiten producir distintos tipos de

biocombustibles sélidos, liquidos y gaseosos; con diferentes aplicaciones,

como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1. Tipos de biocombustibles

Biocombustibles

Sdlidos Liguidos Gaseosos
Lefa Aceites Biogas
Astilla Biodiésel Biohidrégeno

Brigueta  Bioetanol Biometano
Carbdén Bioturbosina
Biometanol

Biocombustibles sodlidos.

Los biocombustibles sélidos son combustibles obtenidos a partir de la

biomasa, los cuales se mantienen en estado sélido hasta su uso final, los

principales que se utilizan son:

e Lefa

e Astillas de madera, aserrin
o Pellets de madera

e Briquetas

e Carbdn vegetal
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Las aplicaciones que se le dan a estos biocombustibles son diversas,
desde la generacion de calor ya sea directa o indirectamente, generacién
de vapor, cogeneracion de electricidad y calor de proceso, fuerza motriz,

entre otras. [22]

Biocombustibles liquidos

Estos biocombustibles se obtienen de la biomasa: maiz, cafa de azucar,
aceites vegetales y animales, mediante procesos fisicos o quimicos,
principalmente son utilizados en el sector de transporte y son relevantes
debido a que su uso disminuye las emisiones de gases de efecto

invernadero. Entre los mas destacados se encuentran:

e Bioetanol
e Biodiésel
e Bioturbosina

e Aceites

Algunas de las ventajas de estos biocombustibles son que contienen
oxigeno en su estructura, lo cual favorece la combustién del combustible,
son biodegradables, no son téxicos y presentan bajas emisiones de éxidos
de nitrégeno (NOx) y oxidos de azufre (SOx), disminuyendo la
contaminacidon atmosférica, se considera que no se generan emisiones
netas de CO2, debido a que el gas generado durante la reaccion de
combustion es consumido en el proceso fotosintético de los vegetales, que

dieron origen a la biomasa de los biocombustibles.
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Biocombustibles gaseosos

Estos biocombustibles son principalmente el biogas, el biohidrégeno y el
biometano. El biogas estd compuesto por una mezcla de gases,
principalmente metano y didxido de carbono, éste gas se genera mediante
la digestion anaerobia y puede ser producido a partir de una gran variedad
de residuos organicos. El biogas puede ser utilizado para la produccién de
energia eléctrica y «calor, asi como combustible automotriz. El
biohidrogeno se produce a partir de materiales lignoceluldsicos y/o aguas
residuales con contenido organico, mediante diversos procesos como
biofotdlisis, fotofermentacion, fermentacidn oscura vy procesos
bioelectroquimicos. [22] El biohidrogeno es considerado un combustible
con un gran potencial, debido a su contenido energético el cual es mayor
al de cualquier combustible. El biometano se obtiene mediante la
purificacién del biogds, eliminando el CO2 y quedando metano como
biocombustible. Este combustible es muy versatil, debido a que se puede

utilizar para producir electricidad, calor y puede sustituir al gas natural.

1.4 Biodiésel

1.4.1 Definicion

El biodiésel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de
cadena larga. [23]

El biodiésel se puede utilizar como un combustible alternativo para el
motor diésel. Con la ayuda del biodiésel se recicla el CO2 en vez de liberar
una mayor cantidad de este gas a la atmodsfera. Asimismo, el biodiésel es
un combustible de combustién limpia con alta lubricidad, es
biodegradable, no contiene compuestos aromaticos y es amigable para el

medio ambiente, por lo que es un tipo de energia verde imprescindible
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para el desarrollo sustentable. Como combustible, el biodiésel se puede

usar puro o mezclado con diésel derivado del petrdleo.

El método mas comun para la sintesis de biodiésel es via
transesterificacion de los triglicéridos presentes en los aceites ya sea
vegetales o animales empleando un catalizador acido o basico, usando
alcoholes de cadena corta para obtener biocombustible y glicerol. [24]

Varios aceites vegetales han sido investigados ampliamente, probados e
incluso usados para la produccién comercial de biodiésel. Generalmente,
estos aceites han sido aquellos que derivan de materias primas que
abundan en los paises donde se analiza su viabilidad. A continuacion, se
presentan algunas de las materias primas con las que se ha producido

biodiésel.

1.4.2  Materias primas para la obtencién de biodiésel

1.4.2.1 Aceites comestibles: aceite de soya y aceite de palma

Aceite de soya

Aspectos generales

El aceite de soya se obtiene de la semilla de |la planta del mismo nombre
[Glycine max]. Dicha planta herbacea es de gran importancia a nivel
mundial, debido a sus diversos usos derivados de su alto contenido de
proteina y calidad del aceite. [25] La temperatura éptima de siembra
oscila entre 15y 18 °C, mientras que en el proceso de floracion se prefiere
25 OC. Esta planta se da principalmente en suelos neutros, ligeramente
acidos con un pH de 6.0 y 6.5. [26] En la Figura 7 se muestra la planta

de Soya y su semilla.

19



Figura 7. Planta y semilla de Soya [Glycine max].

En México, se produce principalmente en el norte, siendo el estado de
Tamaulipas el mayor productor. En el aino 2016 se produjeron en México
230,864 tonde soya, donde los principales estados productores fueron
Tamaulipas (35.5 %), San Luis Potosi (14.7 %), Sinaloa (14.2 %),
Campeche (14.2 %), Sonora (9.3 %) y Chiapas (9.1 %). [27]

En el ano de 2014, los principales productores de soya en el mundo fueron
Estados Unidos, Brasil y Argentina (Figura 8), siendo México el décimo

séptimo lugar con una produccion anual de 387,366 ton. [28]
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Figura 8. Produccién anual mundial de Soya. [Glycine max].
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Composicion quimica

Las semillas decorticadas tienen alrededor de 20 - 22 % de aceite
y 40 % de proteina [25], en la Tabla 2 se muestra la composicion del
aceite de soya. [29] En la Figura 9 se presenta una estructura modelo con

los componentes mas abundantes.

Tabla 2. Composicidn del aceite de la semilla
de soya [Glycine max] [29]

Acido graso Porcentaje Estructura?
Oleico 22.80% 18:1
Linoleico 53.70% 18:2
Linolénico 8.60% 18:3
Estearico 3.70% 18:0

1-Carbonos en la cadena: dobles enlaces.

(@]
—OMW
(@)
o 3 X G
(0]
L o 3 X G

Figura 9. Estructura modelo del triglicérido de aceite de soya [Glycine max] (Oleico-

Linoleico-Linoleico).

Usos

Principalmente se utiliza en la produccién de aceite para consumo
humano, asimismo, la harina de soya se emplea como ingrediente
proteico de alimentos balanceados para animales domésticos. Ademas, el

aceite se puede utilizar para la produccion de biodiésel. [25]
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En México la soya se emplea para fabricar productos derivados, como los
texturizados de soya, leche de soya liquida y en polvo, productos carnicos,
tofu, jugos de fruta con proteina de soya, galletas de maiz y trigo

enriquecidas con proteina de soya, mayonesas, entre otros. [30]

Aceite de palma

Aspectos generales

La palma de aceite (Elaeis guineensis) es originaria del Golfo de Guinea
en Africa Occidental, fue introducida en el continente americano en el siglo
XVI. Este cultivo representa una alternativa de excelentes perspectivas
para el futuro debido a que tiene un alto rendimiento de aceite contenido
a comparacion de otros cultivos oleaginosos. Es la fuente de aceite vegetal
mas importante del mundo en términos de produccidn, consumo Yy
comercio, por lo que se ha convertido en el cultivo de plantacion mas

valioso del tropico desde el punto de vista econémico. [31, 32]

La palma de aceite es una planta perenne, tiene tres variedades: Dura,
tenera y pisifera, de las cuales la tenera es la variedad que se emplea
comercialmente para la extraccién del aceite. Es una especie monoica ya
gue presenta flores femeninas y masculinas. Tiene un tallo esbelto, rara
vez ramificado, liso o aspero, cubierto de fibras y espinas. [31] Las
palmeras jovenes van desarrollando durante sus primeros afios su yema
apical y su sistema radicular lanzando hojas mas grandes y sdlo cuando
han adquirido su grosor definitivo empiezan a tomar altura, manteniendo
siempre un diametro constante a lo largo de todo el tallo. [33]

El fruto de la palma es de color rojizo en estado de madurez. Cientos de

estos se encuentran unidos a un racimo el cual puede llegar a pesar hasta
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15 kg, el fruto debe de ser cosechado pronto, para evitar el aumento de
acidos grasos libres, los cuales pueden afectar la calidad del aceite. [33]

En la Figura 10 se muestra la planta de Palma y su semilla.

Figura 10. Planta y semilla de palma de aceite (Elaeis guineensis).

México es un consumidor importante de los derivados de la palma de
aceite, sin embargo, la produccion nacional solo satisface el 61.5 % de la
demanda, y el resto se importa tanto de Guatemala, Costa Rica y
Colombia. No obstante, las importaciones mundiales aumentaron 55.05
% en la ultima década, lo que generd un aumento en las exportaciones
mexicanas con los principales destinos a Estados Unidos, Puerto Rico y

Uruguay. [33]

Composicion quimica

Las semillas decorticadas tienen alrededor del 18-26 % [32] de aceite. En
la Tabla 3 se muestra la composicion quimica del aceite de la semilla de

palma (Elaeis guineensis). En la Figura 11 se presenta una estructura

modelo con los componentes mas abundantes.
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Tabla 3. Composicién del aceite de la semilla de
palma (Elaeis guineensis) [34]

Acido graso Porcentaje Estructura?

Oleico 40.00% 18:1
Linoleico 10.00% 18:2
Palmitico 44.00% 16:0
Estearico 5.00% 18:0

1-Carbonos en la cadena: dobles enlaces.

o)
_OWM/\
(0]
L 5 2 X F
(0]
_O)W

Figura 11. Estructura modelo del triglicérido de aceite de palma (Oleico-Linoleico-

Palmitico).

Usos

El aceite se puede fraccionar en oleina, la cual, al mezclarse con aceites
de semillas oleaginosas, tiene la capacidad de resistir altas temperaturas
por mas tiempo que otros aceites y se prefiere para la elaboracién de
productos de panaderia, confiteria y heladeria, asi como en la industria
de plastificantes. Asimismo, el aceite se emplea para producir margarinas
y jabones, y presenta un alto potencial para la produccion de
biocombustibles. La almendra que queda como residuo del proceso de
extraccion del aceite de palma es un producto granular fino y sélido; y
una valiosa opcion para la industria de alimentacién animal debido a que

es una fuente de energia, fibra y proteina. Asimismo, en este material
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organico se encuentran, en gran porcion, la celulosa y la hemicelulosa, en
concentraciones de 28 y 37 %, respectivamente. Estos polisacaridos, al
ser hidrolizados, presentan un elevado potencial en la obtencién de
bioetanol. [32]

1.4.2.2 Aceites no comestibles: aceite de Jatropha curcas,

microalgas, Ricinus communis
Aceite de Jatropha curcas
Aspectos generales.

El aceite de Jatropha se obtiene de la semilla de la planta de Jatropha
curcas. Su nombre se deriva de la palabra griega jatrds (doctor) y trophé
(comida), debido a sus usos medicinales. [35] Es una planta que
pertenece a la familia Euphorbiaceae que se origind en México y crece
ampliamente en areas tropicales y subtropicales de América Latina, Asia
y Africa (Figura 13). [36, 37] Es un arbol pequefio que puede alcanzar
una altura de tres a cinco metros y en condiciones favorables puede
alcanzar una altura de 10 m. La floracidn se produce durante la estacién
hdmeda y las semillas maduran alrededor de 3 a 4 meses después de la
floracion, en la Figura 12 se muestra la planta de Jatropha curcas y su

semilla. [35]
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Figura 12. Planta y semilla de la Jatropha curcas

La Jatropha curcas es una gran fuente de energia renovable porque puede
crecer y fructificar en dreas marginales o no agricolas, ademas de tener
caracteristicas atractivas como la resistencia a plagas, la tolerancia a la
sequia, el crecimiento rapido y un corto periodo de gestaciéon. [36] El
clima para su cultivo es de una temperatura media anual de 24 °C. [38]
La semilla de esta planta es téxica debido al alto contenido de ésteres de
forbol, sin embargo, en México existen una variante no téxica, la cual es
utilizada en los platos tradicionales de los estados de Veracruz y Puebla.
[39] Esto proporciona un alto valor para la produccion de biodiésel y otros
productos. Actualmente, se han plantado grandes cantidades de Jatropha

curcas a nivel mundial (>10 millones ha) debido a sus atractivos usos.

Figura 13. Zonas de crecimiento de Jatropha curcas a nivel mundial.
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Composicion quimica

Las semillas decorticadas de la Jatropa curcas contienen alrededor del 40-
60 % de aceite. En la Tabla 4 se muestra la composicién del aceite de
Jatropha curcas. [35] En la Figura 14 se presenta una estructura modelo

con los componentes mas abundantes.

Tabla 4. Composicidén del aceite de la semilla de

Jatropha curcas. [33]

Acido graso Porcentaje Estructura!l

Oleico 47.0 % 18:1
Linoleico 31.6 % 18:2
Palmitico 14.1 % 16:0
Estearico 6.7 % 18:0

1-Carbonos en la cadena: dobles enlaces.
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—OJ\/\(\/)(\/\M(\
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Figura 14. Estructura modelo del triglicérido de aceite de Jatropha curcas (Oleico-
Linoleico-Linoleico).

Usos

La torta de la semilla de Jatropha se utiliza como un fertilizante directo,
debido a su contenido de nitréogeno, fésforo y potasio. [35] En ciertas
regiones de México, la semilla se come después de haber sido hervida y

tostada. [40] En la reaccién de produccién de biodiésel, un subproducto
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es la glicerina, esta puede ser utilizada para hacer jabon. Por otra parte,
la planta de Jatropha curcas se utiliza en medicina tradicional, [41] las
hojas y el latex se utilizan en la cicatrizacién de heridas. El aceite de
Jatropha se utilizdé durante la Segunda Guerra Mundial como sustituto de
combustible. Actualmente, el aceite es la materia prima para la

producciéon de biodiésel.

Aceite de microalgas

Aspectos generales

Las microalgas son microorganismos procariontes (cianobacterias) o
eucariontes (algas verdes, algas rojas o diatomeas), que convierten la
energia solar en energia quimica a través de la fotosintesis. [42] Las
microalgas se localizan en diversos habitats, tales como aguas marinas,
dulces, salobres, residuales o en el suelo, bajo un amplio intervalo de
temperaturas, pH y disponibilidad de nutrientes. Existen alrededor de
200,000 a 800,000 especies de algas, de las cuales alrededor de 50,000
han sido descritas. [43] Principalmente, las microalgas producen lipidos,
carotenoides, antioxidantes, acidos grasos, péptidos, toxinas y esteroles.

[44] En la Figura 15 se muestra la microalga schizochytrium.

Figura 15. Cultivo de microalga schizochytrium
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Las microalgas son una buena alternativa para la produccion de
biocombustibles, a estas no sélo se les atribuye una acumulacion efectiva
de lipidos, también capturan carbono por un proceso eficaz, y contribuyen
a la produccién de oxigeno vy al ciclo del nitrégeno. [45] Asimismo, pueden
usarse para el tratamiento de aguas residuales. [46] La principal ventaja
de las microalgas es que la demanda de areas terrestres, implicada en su
crecimiento, es menor a otros cultivos y no comprometen la produccién
de alimentos. Ademas, son de facil cultivo y elevada velocidad de
crecimiento. Las fases de crecimiento de un cultivo tipico de microalgas
son cinco: Latencia, adaptacion o inicial, exponencial, desarrollo
logaritmico y fase estacionaria. Dichas fases se definen por el nimero de
células presentes en un tiempo determinado y por condiciones generales
de cultivo. [47]

Diversas especies de microalgas producen una gran cantidad de lipidos.
Las microalgas con elevada produccion de lipidos son deseables para la
elaboracion de biodiésel. La produccién depende principalmente de la
especie que se cultive, asi como las condiciones de cultivo. El crecimiento
en ambientes desfavorables o el estrés, frecuentemente conllevan al
incremento de la fraccion lipidica. [42]Los lipidos comprendidos en las
microalgas por lo general constituyen del 20 al 50 % de su peso en seco,

sin embargo, se han reportado valores de hasta 88.8 %. [48]

Usos

Las microalgas pueden emplearse en diversos productos debido a la
amplia diversidad de cepas. Entre las principales aplicaciones se
encuentran las aplicaciones médicas, nutricionales, cosméticas, en la

industria agroquimica y el sector energético. [49]
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Para la alimentacion humana pueden emplearse acidos grasos
poliinsaturados, como el acido linoleico, y deben suministrarse ya
sintetizados a la dieta. Los acidos grasos esenciales se utilizan tanto en la
medicina como en la industria. Por ejemplo, en la medicina se han
aplicado en el tratamiento de la hiperlipidemia. Los acidos grasos
esenciales contribuyen a disminuir las concentraciones de colesterol y
triglicéridos en la sangre. [50] Asimismo, se han utilizado como
saborizantes y como aditivos para cosmeéticos. Ademas, de la alta
produccién de aceites se pueden obtener cantidades considerables de
proteina unicelular y carbohidratos que pueden utilizarse como forrajes o

complemento alimenticio de consumo humano. [50, 51]

Aceite de Ricinus communis
Aspectos generales

El aceite de Ricinus communis se extrae de la planta de Higuerilla. Es una
planta originaria del continente de Africa y la India (Figura 12). Pertenece
a la familia Euphorbiaceae y se encuentra en la naturaleza como un arbol
que alcanza hasta los 6 metros de altura. La planta se desarrolla en climas
de calidos a templados y en ambientes subhimedos. El clima para su
cultivo es de una temperatura media anual de 21 a 27 °C. Sus semillas
no son comestibles y son téxicas debido a que contiene ricina, una
fitotoxina venenosa. [52] De acuerdo a estadisticas de FAOSTAT (Food
and Agriculture Organization Of The United Nations), la superficie
cultivada de Ricinus communis a nivel mundial es de 1,473,751 ha con
una produccion de 1,499,111 ton de semilla, donde los paises productores

con mas importancia son: India, China, Brasil y Paraguay como se
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muestra en la Figura 16. [53] Actualmente, para México, el Ricinus
communis es una especie de alto valor para produccién de biodiésel,
debido a que la planta no compite con el sector alimenticio. En la Figura

17 se muestra la planta de la Higuerilla y su semilla.

-

Figura 17. Planta y semilla del Ricinus communis

Composicion quimica

Las semillas decorticadas de Ricinus communis contienen alrededor
del 50-60 % de aceite. [53] En la Tabla 5 Se muestra la composicién del
aceite de Ricinus communis. [55] En la Figura 18 se presenta una

estructura modelo con los componentes mas abundantes.
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Tabla 5. Composicién de la semilla de
Ricinus communis [55]

Acido Porcentaje Estructura?

graso
Ricinoléico 91.50% 18:1-OH

Oléico 3.50% 18:1
Linoleico 2.70% 18:2
Estearico 0.90% 18:0
Palmitico 0.80% 16:0
Linolénico 0.50% 18:3

O OH

Figura 18. Estructura modelo del triglicérido del acido ricinoléico.

Usos

El aceite de Ricinus communis tiene diferentes usos a nivel industrial, en
la industria de lubricantes se han realizado pruebas para mejorar los
rendimientos de motores al utilizar lubricantes minerales y mezclarlos con
aceite de Ricinus communis para favorecer la adherencia a superficies
metalicas. [56] También tiene usos en la industria farmacéutica y
cosmeética en la fabricacidén de labiales, tonicos capilares, emulsificantes,

desodorantes, laxantes purgantes, entre otros. [57]
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1.4.2.3 Aceites de reuso

Aceite de reuso

Aspectos generales

El aceite de cocina de desecho o aceite de relso, es un aceite vegetal
comestible que ya ha sido utilizado en preparacién de alimentos por lo
que ya no es adecuado su uso para el consumo humano. [58] Debido al
gran incremento en la generacién de aceites de residuo, éstos se han
convertido en un problema ambiental. Tales aceites no se pueden
desechar en el drenaje porque esto causaria bloqueos y olores ademas de
contaminar el agua, asimismo esto causaria problemas en las plantas de
tratamiento de aguas residuales. [59] La Administracion de Informacion
de Energia (EIA, por sus siglas en inglés) estimd que se producen 100
millones de galones de aceite de cocina de desecho por dia, en Estados
Unidos; mientras que en Europa la cantidad de aceite de cocina
recolectado es aproximadamente 0.49 - 0.7 millones de galones por dia.
Asimismo, en México se estima una cantidad aproximada de 0.79 millones
de galones por dia [60, 15]

La idea de emplear aceite de relso como una alternativa de materiales
grasos para la produccién de biocombustibles, fue presentada por M. J.
Nye, en 1983. Mas tarde se desarrolld6 comercialmente (en 1988) por
Martin Mittelbach. [61]

El aceite de relso es de menor costo en comparacion con otros aceites
oleaginosos, debido a que el Unico costo que se genera es la recoleccion
y el proceso de filtrado. Las propiedades de los aceites vegetales
comestibles cambian durante el proceso de coccion. El aceite se calienta
en presencia de aire y luz a temperaturas aproximadas de 160 a 200 °C,

durante un periodo de tiempo largo, sucediendo cambios fisicos y
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guimicos que afectan principalmente la viscosidad, el indice de acidez, el
calor especifico, el cambio en la tensidn superficial y la densidad.
Asimismo, al estar en contacto con los alimentos y el ambiente, se
generan cantidades importantes de agua en el aceite. [62] Una
desventaja adicional que se presenta al obtener biocombustibles a partir
de los aceites de reuso, es que una elevada cantidad de acidos grasos
libres favorece que se lleve a cabo la reaccidon secundaria de
saponificacion; en cuyo caso se presentara un mayor consumo de
catalizador en la reaccién y el rendimiento de los biocombustibles se vera
disminuido. [63] La transesterificacion de aceites de relso, requiere de
un pretratamiento previo al proceso de produccion de biocombustibles.
El uso de aceite de reliso como combustible alternativo en motores diésel
es, por lo tanto, una viable solucién sostenible para reducir la crisis del
combustible. [59]

En México operan 4 empresas las cuales se dedican a la recoleccidn
y produccion de biodiésel a partir de aceites de reuso: Reoil México,
MORECO, Biofuels de México y Solben.

1.5 Rutas de sintesis de biodiésel:

El método mas cominmente empleado en la sintesis de biodiésel es
via transesterificacién de los triglicéridos presentes en los aceites ya sea
vegetales o animales, empleando un catalizador acido o basico, usando
alcoholes de cadena corta, para obtener biodiésel y glicerol como
productos. [64] En la Figura 19 se muestra la reaccion general de
transesterificacion, en la que los triglicéridos son convertidos en
diglicéridos, los diglicéridos en monoglicéridos y estos en glicerol,;
produciendo una molécula de éster metilico del correspondiente acido

graso en cada paso. [65]
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Figura 19. Reaccién general de transesterificacion.

1.5.1 Transesterificacién convencional (dos pasos).

La reaccién de transesterificacion convencional es el método mas utilizado
en la sintesis de biodiésel a partir de cultivos oleaginosos o microalgales.
Sin embargo, esta ruta de obtencion de biodiésel se lleva a cabo en dos
pasos: I) la extraccion del aceite y II) reaccion de transesterificacion.

En las Figuras 20 y 21 se muestran ambos pasos. El primer paso para la
obtencién de biodiésel consiste en la extraccion del aceite contenido en la
biomasa. Principalmente, se emplean dos métodos de extraccion:
extraccion mecanica y extraccidon por disolventes, siendo esta ultima la
mas utilizada debido a los rendimientos altos. También se llega a emplear
la extraccién de aceite por el método de soxhlet. [66] En el segundo paso
para la obtencidn de biodiésel, se realiza la transesterificacion de los
triglicéridos, y ésta puede ser catalizada por acidos o bases en sistemas

homogéneos y heterogéneos.

La transesterificacion convencional emplea grandes cantidades de
compuestos organicos volatiles (COV’s) en la extraccién del aceite lo cual
implica una gran cantidad de energia, derivado a esto, hay un mayor

costo, asi como gran cantidad de agua en la purificacién del biodiésel y
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gran uso de energia para efectuar ambos procesos (extraccidén reaccién),

[67] por lo que tal ruta no es amigable con el medio ambiente.

I) Paso 1. Extraccién del aceite

Figura 20. Extraccion de aceite empleando soxhlet y rotavapor.

II) Paso 2. Transesterificacidon de los triglicéridos

' oJ\/\H(\“/\/\/\/\

Catalizador

OH

\O/U\/\H/\\/\/\/\/\ o

oH /

Figura 21. Transesterificacion convencional del triglicérido del acido oleico.
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1.5.2  Transesterificacidon directa (in situ)

Una alternativa al método convencional para la obtencidén de biodiésel es
la transesterificacion directa (in situ). En esta ruta, la extraccion del aceite
y la reaccién de transesterificacion tienen lugar simultaneamente en el
recipiente de reaccion. El proceso se realiza en un solo paso siendo mas
eficiente y econdmico respecto a la ruta convencional. [68, 69] Pocos
estudios han realizado la transesterificacion directa empleando
disolventes organicos, en ellos se demostrd que se obtienen rendimientos
y conversiones mayores al 90 %. [69, 70] Sin embargo, la reaccion
directa se puede llevar a cabo empleando disolventes verdes. En la Figura
22 se muestra la reaccion de transesterificacidon directa de los triglicéridos

contenidos en la biomasa.

0
NN "+ 3CH,OH
‘ = P
Disolvente Catalizador
——OH
o}
g oz + +—OH
—on /

Figura 22. Transesterificacion directa (in situ) del triglicérido del acido oleico.
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1.5.3  Catalizadores en la produccién del biodiésel

La reaccidon de transesterificacion puede ser catalizada por acidos o bases
en sistemas homogéneos y heterogéneos. A continuacién, se explican

tales métodos de sintesis de biocombustibles.

1.5.3.1 Catalizadores homogéneos basico y acido

Transesterificacion homogénea basica

Generalmente, se prefiere realizar la reaccion de transesterificacion
homogénea empleando catalizadores basicos, debido a que son mas
activos que los acidos, ademas, la reaccién de transesterificacién sucede
de manera mas rapida, realizandola en condiciones de temperatura y
presion moderadas. [71, 72] El hidroxido de sodio (NaOH) y el hidréxido
de potasio (KOH) son comiUnmente usados en la catdlisis basica
homogénea, estos se prefieren por su alta disponibilidad y bajo costo;
[73] sin embargo, también se utilizan metoxido de sodio (NaOCH3),
metdxido de potasio (KOCH3) y etéxido de sodio (NaOCH2CH3). [74]

En la transesterificacién por catdlisis homogénea basica, la produccion de
un alcéxido nucleofilico a partir del alcohol es de gran importancia, este
alcoxido ataca la parte electrofilica del grupo carbonilo del triglicérido
(Figura 23). La ruptura de los triglicéridos requiere de tres pasos: Primero
se forma un intermediario tetraédrico debido al ataque nucleofilico del
alcoxido al carbono electrofilico del grupo carbonilo. Después, el
intermediario se descompone formando un ién diaciglicérido y el éster
alquilico del acido graso. Finalmente, se recupera el catalizador por
transferencia de un protdn. Estos pasos se repiten hasta formar los tres

ésteres metilicos del triglicérido y la glicerina. [72]
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Figura 23. Sintesis de biodiésel: mecanismo de reaccion de transesterificacion
homogénea basica de un triglicérido.
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Transesterificacidn homogénea acida

Aunque en la reaccion de transesterificacion homogénea acida, sucede la
reaccion de esterificacion de acidos grasos libres de forma rapida, la
reaccion de transesterificacion de los triglicéridos es muy lenta, ademas
de requerir mas temperatura de reaccién y mayor presion, obteniendo

bajas conversiones en comparacion con la reaccidn homogénea basica.

En la reaccion de transesterificacion homogénea acida, se utilizan
catalizadores como el acido sulfarico (H2S04), el acido sulfuroso (H2S03),
y el acido clorhidrico (HCI). [71]

En la reaccion, inicialmente el grupo carbonilo del triglicérido se protona
por accién del catalizador acido (Figura 24). Posteriormente, tal grupo
sufre el ataque del alcohol formando un intermediario tetraédrico
inestable que se descompone en el éster del acido graso y el ion
diaciglicérido. A diferencia de la catalisis homogénea basica, el atomo de
carbono del grupo carbonilo de los triglicéridos se vuelve mas electrofilico

y mas susceptible a ser atacado por el alcohol. [75]
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Figura 24. Sintesis de biodiésel: mecanismo de reaccién de transesterificacion
homogénea acida de un triglicérido.
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1.5.3.2 Catalizadores heterogéneos basico y acido

Transesterificacion heterogénea basica

Para las reacciones de transesterificacion heterogénea basica se han
empleado diversos catalizadores como 6xidos alcalinotérreos (MgO, CaO,

BaO y SrO), metales alcalinos soportados en aliumina.

El mecanismo de transesterificacion de triglicéridos empleando
catalizadores sélidos basicos con fundamento en el modelo del mecanismo
de un solo sitio Eley-Rideal ("ER"), consiste en la adsorcién del alcohol en
el sitio catalitico, para formar un ion alcéxido, que posteriormente ataca

al carbono positivamente polarizado del triglicérido en la fase liquida. [72]

El mecanismo tiene cuatro pasos importantes:

En la Figura 25 se muestra el mecanismo de transesterificacidon
empleando catalisis heterogénea.

El paso (1) consiste en la adsorcidn de ambos reactantes en la superficie
del catalizador. En el segundo paso (2) se produce un intermediario
tetraédrico a partir del grupo alcéxido. En el tercer paso (3) se produce
un éster del acido graso y un diacilglicérido es el producto en el ultimo
paso (4).
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Figura 25. Sintesis de biodiésel: mecanismo de reaccién de transesterificacion

heterogénea basica de un triglicérido.
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Transesterificacién heterogénea acida

Los catalizadores sélidos ofrecen ventajas como reciclar el catalizador, sin
embargo, la actividad de los catalizadores acidos es relativamente baja.
Los catalizadores acidos empleados en la sintesis de biodiésel son:
Zirconia sulfatada (S042- / ZrOz), 6xido de estano sulfatado (SO04% /

Sn032), Resinas de intercambio idnico, Zeolitas, entre otros. [73]

Para la reaccion de transesterificacion heterogénea &cida, se han
propuesto dos hipodtesis sobre el mecanismo de reaccién: el mecanismo
de un solo sitio (tipo Eley-Rideal, "ER”) o el mecanismo de doble sitio
(modelo de Langmuir-Hinshelwood, “LH"). En el mecanismo de reaccion
de un solo sitio (ER), un carbonilo del triglicérido se adsorbe en el sitio
activo del catalizador y luego es atacado por el alcohol en la fase liquida.
El mecanismo del doble sitio (LH) sugiere que los dos reactantes
(triglicérido y alcohol) se adsorben en sitios activos del catalizador, de

manera que la reaccion ocurre con las dos especies adsorbidas. [75]

1.6 Disolventes organicos volatiles y disolventes verdes.

Un disolvente es una sustancia que permite la dispersion de otra
sustancia en su seno, es decir, es el medio dispersante de una disolucion.
Usualmente, el disolvente establece el estado fisico de la disolucién. Las
moléculas de un disolvente ejercen su accion al interaccionar con las del
soluto y rodearlas, sucediendo un efecto llamado solvatacién. [76] La
mayoria de las reacciones en quimica organica se realizan con la presencia
de un disolvente debido a que pueden suceder mas rapidamente debido

a la difusion de los reactivos.
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Principalmente, los disolventes tienen como objetivo ayudar en la
transferencia de masa, calor y facilitar las separaciones y purificaciones.
[77]

Los disolventes denominados compuestos organicos volatiles
(COVs), son compuestos organicos basados en el carbono, la mayoria son
derivados del petrdleo o pueden ser sintéticos. En su mayoria se
encuentran en estado liquido, sin embargo, desprenden vapores. Los
COVs se pueden utilizar solos o mezclados sin sufrir algin cambio
quimico, se utilizan para disolver materias primas, como agentes de
limpieza, agentes tensoactivos, plastificantes, como medio de dispersion,
modificador de viscosidad, separacién de compuestos quimicos, entre
otras aplicaciones. [76]

Los disolventes organicos pueden clasificarse en diferentes grupos, como

se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Clasificacion de disolventes.

Clases de disolventes

Ejemplos de disolventes

Hidrocarburos alifaticos
Hidrocarburos aliciclicos
Hidrocarburos
aromaticos
Hidrocarburos
halogenados

Alcoholes
Glicoles
Eteres

Esteres

Cetonas
Otros

Pentano, hexano, heptano, decano
Ciclohexano, metilciclohexano
Benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, estireno

Cloruro de metileno, cloroformo, tricloroetileno,
tetracloruro de carbono, 1,1,1-tricloroetano, 1,2-
dicloroetano, freones, tetracloroetileno
Metanol, etanol, i-propanol, butanol
Etilenglicol, dietilenglicol
2-metoxietanol, etoxietanol, butoxietanol
Acetato de metilo, acetato de etilo, metacrilato de
metilo
Acetona, butanona, ciclohexanona
Nitroparafinas, disulfuro de carbono
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Ventajas

El uso de disolventes organicos en la industria presenta diversas ventajas
como disolver sustancias para obtener dispersiones homogéneas.
Asimismo, se obtiene un eficiente transporte de masa y energia, se puede
modificar la reactividad (velocidad y selectividad) en reacciones quimicas
y se facilita la separacion de sélidos. Ademas, pueden ser empleados en
procesos de separacién y extraccion, al tener puntos de ebullicidon

relativamente bajos, se pueden recuperar y reutilizar en procesos.

Desventajas

Sin embargo, a pesar de tener diversas ventajas al emplear disolventes
organicos, estos presentan grandes riesgos tanto ambientales como en
salud humana. La emision de COV's a la atmosfera conlleva grandes
problemas ambientales. Algunos de los COV’s contribuyen a la
degradacién de la capa de ozono atmosférico, como el 1,1,1-tricloroetano
y el tetracloruro de carbono, entre otros. Asimismo, algunos COV’s son
los responsables de la formacidén de ozono troposférico o ambiental, esto
causa efectos nocivos tanto para salud humana como para el medio
ambiente, el ozono troposférico infiere en la actividad fotosintética, en el
crecimiento y en el metabolismo general de las plantas, ademas, provoca
irritacion e inflamacion del sistema respiratorio, principalmente de las
membranas mucosas y los pulmones [77]. Ademas, contaminan el agua
y dafan los ecosistemas naturales.

Por otro lado, existen diversos riesgos para la salud humana, derivados
de las propiedades volatiles, liposolubles, téxicas e inflamables de los
COV's. Su caracter volatil hace que se evaporen de manera mas rapida
alcanzando concentraciones altas en espacios pequefios. Los mayores

riesgos que presentan al ser humano, son via absorcion de la piel e
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inhalacion. El contacto directo con la piel, permite que el disolvente llegue
a la sangre, causando efectos inmediatos y a largo plazo. Por inhalacion,
existe un gran problema debido a que los pulmones distribuyen la
sustancia por las vias respiratorias y de ahi a diferentes drganos, algunos
disolventes organicos son liposolubles, es decir, tienen afinidad a tejidos
grasos y no suelen disolverse en agua.

Una de las consecuencias a la exposicion de disolventes organicos puede
ser el cancer, estas sustancias son conocidas como cancerigenas, un
ejemplo de disolvente es el benceno. Algunas sustancias pueden causar
efectos teratogénicos, como el metanol. Asimismo, existen disolventes
organicos mutagénicos, provocando un cambio en el material genético de
las células, como el cloroformo [78, 77]. La mayoria de los disolventes
son inflamables y explosivos, por lo que se presentan otros riesgos con el
uso de tales sustancias.

Los disolventes son fundamentales en las reacciones quimicas, sin
embargo, utilizar disolventes organicos conlleva a problemas de
contaminacidon y riesgos a la salud, por lo que es necesario buscar
disolventes alternativos que no sean dafiinos para el medio ambiente y/o
seres Vivos.

La Quimica Verde se desarrolld en Estados Unidos a principios de 1990,
con el propdsito de ofrecer un marco para la prevencion de la
contaminacion relacionada con las actividades quimicas. La quimica verde
tiene como objetivo disefiar productos y procedimientos quimicos que
permitan reducir o eliminar la utilizacion de sintesis de sustancias
peligrosas. La quimica verdee basa en doce principios los cuales se
articulan en torno a los aspectos medioambiental, de seguridad vy
economicos. Uno de los doce principios de la quimica verde habla acerca
de “disolventes y productos auxiliares mas seguros”. Considerados estos

como lo son los disolventes verdes. Los disolventes alternativos
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adecuados para la quimica verde son aquellos que tienen baja toxicidad,
son faciles de reciclar, son inertes y no contaminan el producto. [79]

Al respecto, se han estudiado diversos disolventes verdes, que no sean
dafinos para el medio ambiente ni para los seres vivos. En la Tabla 7 se

muestran algunos ejemplos de disolventes verdes.

Tabla 7. Disolventes verdes.

Disolventes verdes Ejemplos de disolventes
Liquidos idnicos® [bmin*][CI], [bmin*][CF3COO],
[bmin*][CF3S037], [emim*][BF4], [hmim*][PFe]

Fluidos Supercriticos Didxido de carbono, metanol
Disolventes Perfluorooctanos, perfluorohexano, perfluoro
fluorados (metil ciclohexano), perfluoropolieter
Terpenos a-pineno, pB-pineno, d-limoneno, b-mirceno, -

terpeno
Otros 2-Metiltetrahidrofurano, ciclopentilmetiléter,

n,n'-dimetilpropileno-urea, 1,3-dioxolano, 1,3-
propanodiol

a. Liquidos idnicos mas comunes: 1-butil-3-metil-imidazolio [bmin*], 1-hexil-3-metil-
imidazolio [hmim*] y 1-etil-3-metil-imidazolio [emim™*], como cationes; como aniones
se encuentran: Hexafluorofosfato [PFe], Tetrafluoroborato [BFs4], Trifluoroacetato
[CF3COO0] y Trifalato [CF3S037].

Ventajas

El uso de disolventes alternativos, como lo son los disolventes verdes,
implica diversas ventajas, algunas de ellas son: no son volatiles, debido
a que tienen una presién de vapor muy baja, ademas, no se descomponen
al elevarse la temperatura, debido a que poseen estabilidad térmica,
absorben gran cantidad de calor, pueden disolver muchas sustancias y
son facilmente reutilizables. [80, 81] Otros disolventes como los fluidos

supercriticos presentan propiedades como menor resistencia a la
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transferencia de materia, tienen una mayor solubilidad, poseen altas
solubilidades y bajas viscosidades, presentan grandes ventajas en
procesos de extraccion, ya que el liquido facilita la disolucion de los
solutos, mientras que el gas permite una facil separacion de la matriz.
[76] En el presente trabajo, se plantea el uso de terpenos como
disolventes verdes. Los terpenos funcionan de igual manera como
disolventes como el n-hexano, debido a que muestran un poder de
solvatacién similar al del n-hexano, con este tipo de moléculas, sin
embargo, su punto de ebullicion es mas alto por lo que son menos
inflamables y peligrosos, asimismo, los terpenos son muy efectivos para
disolver aceites, son ligeramente mas polares y tienen mas poder de
disociacion que el n-hexano. Los terpenos son los constituyentes
principales de los aceites esenciales de muchos tipos de plantas, flores y
citricos. El d-limoneno, es el principal componente de las cascaras de los
citricos, por lo que es un subproducto de la industria alimenticia, se
emplea como disolvente para adelgazar pinturas a base de aceite y para
disminuir barnices, asi como disolvente en la extraccion de triglicéridos.
[82] Los terpenos son sustancias prometedoras para la quimica verde,

tienen propiedades similares a COV’s y son renovables.

Desventajas

Sin embargo, a pesar de ser llamados “disolventes verdes”, por su
volatilidad practicamente nula, es necesario tener en cuenta todo el
proceso, ya sea su sintesis o extraccion hasta su reciclaje y disposicion,
debido a que actualmente para obtener algunos disolventes verdes o para
reciclarlos, se emplean COV’s o agua. Entonces, cada nuevo disolvente
genera beneficios y problemas, sin embargo, se pueden crear nuevas
rutas limpias para la sintesis o disposicion de los mismos, para poder
generar una alternativa importante a varios problemas actuales de

contaminacion, por el uso de disolventes comunes. [80]
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II. METODOLOGIA

2.1 Reactivos, disolventes e instrumentacion

Disolventes

Durante la experimentacion se utilizaron los disolventes mostrados en la

Tabla 8. Los disolventes son grado reactivo y fueron utilizados sin
purificacion adicional. El agua destilada fue proporcionada por la Facultad
de Quimica.
Tabla 8. Disolventes
Disolvente Formula Marca

n-Hexano 98.5 % CHs3-(CH2)4-CHs3 Tecsiquim

Metanol 99.8 % CHsOH Tecsiquim

Diclorometano 99.8 % CHxCl; Aldrich

Agua destilada H20

Cloroformo 99.8 % CHCl3 Tecsiquim

d-limoneno 97 % —@ """ "'< Aldrich

a-pineno 98 % Aldrich

Aceite de limon -- Varfra

Aceite de mandarina -- Varfra

Cloroformo-d 99.8 % CDClIs Tecrom

Reactivos

Los reactivos empleados en la experimentacién son mostrados en la Tabla

9. Todos los reactivos son de grado analitico, excepto el almidén que es
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grado comercial. La semilla de Jatropha curcas fue obtenida de las

plantaciones del estado de Morelos, México.

Tabla 9. Reactivos

Reactivo Formula Marca
Acido clorhidrico 38 % HCI Tecsiquim
Hidréxido de sodio 97 % NaOH Tecsiquim
Acido fosférico 86 % H3PO4 Aldrich
[e]

Jatropha curcas (aceite) P NN NN

Reactivo Hanus IBr en ac. acético Aldrich
Yoduro de potasio 99 % KI Meyer
Tiosulfato de sodio 99.5 %  NazS;0s3 Aldrich
Almidon Polisacarido

Yodato de potasio KIOs Aldrich

Los reactivos fueron utilizados directamente del contenedor. El reactivo

Hanus es una solucién de monobromuro de yodo (IBr) en acido acético

con una concentracién 0.1 My un pH= 2.4.

Equipo e Instrumentacion

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se empled la técnica de resonancia magnética nuclear de protén (H-
RMN). Los espectros se corrieron en un equipo marca Bruker modelo 400
Ultra Shield, operado a 400 MHz. Los desplazamientos quimicos (8) son
reportados en partes por millon (ppm) y son relativos al tetrametil silano
(TMS, 6=0.00 ppm). Las muestras fueron preparadas disolviendo 30 mg

en cloroformo deuterado (CDCIs).
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Espectroscopia infrarroja (IR-FT)

Se determinaron en un espectrofotémetro FTIR Nicolet 6700. Las
determinaciones se realizaron sin tratamiento previo de los
compuestos puros. Se realizaron 30 barridos por espectro con una

resolucién de 1 cm-!. Las unidades se expresan en cm™,

Densidad (p)

Se determind utilizando un picndmetro marca BRAND de volumen
de 5.0 + 0.01 cm3, a 15 °C, como indica la norma europea EN
14214.

Viscosidad (p)
Se determind utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV2T,

con un kit de viscosidad acoplado. Las viscosidades se determinaron
a 40 °C, como lo indican las normas ASTM D6751 y EN14214.

Indice de yodo
Se determind acorde a la norma mexicana NMX-F-408-1981, con

una adaptacion a microescala (ver metodologia seccion 2.6).

Reactor Batch (RB)

Se realizaron las reacciones en un reactor de tipo Batch marca Parr
modelo 4842 de 60 mHz, de un volumen de 300 mL a presidn
atmosférica. Las condiciones de reaccion fueron: agitacién de 580
RPM, 60 °C, 24.12 mL de catalizador basico con una concentracion
de 1.25 M (NaOH/ MeOH) y un volumen de reaccion de 200 mL.

52



2.2 Metodologia

Todos los productos fueron secados a vacio y caracterizados por las
técnicas: Resonancia Magnética Nuclear de proton (H!-RMN),
Espectroscopia Infrarroja (IR) y Electro spray acoplado a Gases Masas
(ESI-MS).

2.2.1 Extraccidon del aceite de la semilla de Jatropha curcas.

La extraccidn del aceite de la Jatropha curcas se realizd por el método de
soxhlet y por el método de disolventes. Para la obtencién de aceite, se

utilizd la semilla sin cascara.

2.2.1.1 Extracciéon por el método de soxhlet.

La semilla de la Jatropha curcas fue pelada, separada de la cdascara,
triturada y se hizo pasar por un tamiz con tamafio de poro de 1 mm.
Posteriormente, fueron pesados 20 g de semilla triturada y colocados en

un cartucho hecho con papel filtro, como se muestra en la Figura 26.

Figura 26. Extraccion de aceite por el método de soxhlet: preparacién del cartucho.
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Posteriormente, el equipo soxhlet fue montado como se muestra en la
Figura 27, utilizando hexano como disolvente [83], empleado una relacién
gramos de semilla: mililitro de disolvente =1:8; y agua a temperatura
ambiente como refrigerante. Una vez montado el equipo, se comenzo6 el
calentamiento empleando un bafio de silicon a 90 °C, la extraccién
permanecio durante 24 horas.

Al término de la extraccion, el disolvente organico fue evaporado con
ayuda de un rotavapor y el producto de extraccidon fue secado a vacio en
un desecador. El rendimiento de la extraccién fue determinado por

gravimetria y el producto fue caracterizado.

Figura 27. Extraccion del aceite de la Jatropha curcas por el método de soxhlet.

2.2.1.2 Extraccion por método de disolventes.

La extraccion del aceite de |la Jatropha curcas por el método de disolventes
fue realizada empleando, por un lado, disolventes organicos: hexano,
metanol y diclorometano; y por otro lado, empleando los disolventes

verdes: aceite de limon, aceite de mandarina, a-pineno y d-limoneno.

54



La extraccion fue realizada acorde a lo mostrado en la Figura 28, y para
ello fueron pesados 5 g de semilla sin cascara, previamente molida, y
colocados en un matraz bola. Posteriormente, el disolvente fue agregado
en una relacion masica semilla: disolvente = 1:2. El matraz fue colocado
en un bafo de silicén, a 60 °C, durante 24 h. Una vez pasado el tiempo,
el producto fue centrifugado y filtrado, para separar el aceite del sélido.
En la extraccion empleando COV’'s como disolvente, el disolvente fue
evaporado con ayuda de un rotavapor y el aceite extraido fue pesado para
calcular el rendimiento por gravimetria. En la extraccién con disolventes
verdes, el aceite extraido con el disolvente fue almacenado en
refrigeracién hasta ser empleado en la sintesis de biocombustibles.
Finalmente, los productos fueron secados a vacio. El rendimiento fue

determinado por gravimetria y fueron caracterizados.

Figura 28. Extraccion del aceite de la Jatropha curcas por el método de disolventes.
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2.2.2 Obtencibn de  biocombustibles por reaccion de

transesterificacion de la Jatropha curcas.

Los biocombustibles fueron sintetizados por dos rutas: I)
transesterificacion convencional y transesterificacion directa (in situ) de
la semilla de Jatropha curcas, fueron utilizados, como disolventes,
compuestos organicos volatiles y disolventes verdes. Los compuestos
organicos volatiles que se emplearon fueron: hexano, diclorometano y
metanol; y como disolvente verde fue empleado d-limoneno. En ambas
rutas de sintesis, las reacciones fueron llevadas a cabo empleando un
catalizador homogéneo acido (HCIl/ MeOH) y un catalizador homogéneo
basico (NaOH/ MeOH).

2.2.2.1 Obtencién de biocombustibles por transesterificacion

convencional homogénea del aceite de la Jatropha curcas.

Transesterificacion en medio acido

En un matraz bola fueron colocados 10 g de aceite de Jatropha curcas
previamente extraido, fueron agregados 154 mL del catalizador acido con
una concentracién de 0.82 M (HCIl/ MeOH). El sistema de reflujo fue
montado utilizando etilenglicol como refrigerante, a 4 °C. La reaccion fue
colocada en un bafo de silicdn a una temperatura de 75 °C, con agitacién
magnética de 200 RPM, durante 10 horas. Posteriormente, los productos
fueron purificados haciendo 3 lavados con 10 mL de agua para facilitar la
separacion. Finalmente, fue separada la fase organica de la fase acuosa
para aislar los biocombustibles, los cuales fueron secados a vacio. El
rendimiento fue determinado por gravimetria y los productos fueron

caracterizados.
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Transesterificacion en medio basico.

La transesterificacién convencional basica fue llevada a cabo utilizando el
procedimiento descrito anteriormente, pero en este caso fueron
agregados 2.5 mL del catalizador basico con una concentracion de 1.25
M (NaOH/ MeOH). La reaccién fue colocada a una temperatura de 60 °C,
con una agitacién de 200 RPM, durante 5 h. Después de la reaccién, los
biocombustibles fueron recuperados realizando 3 lavados con 10 mL de
agua acidulada al 10 % en peso (H3PO4) para facilitar la separacion.
Finalmente, la fase organica fue separada de la fase acuosa para aislar
los biocombustibles, los cuales fueron secados a vacio. El rendimiento fue

determinado por gravimetria y los productos fueron caracterizados.

2.2.2.2 Obtencién de biocombustibles por transesterificacion directa

(in situ) homogénea del aceite de Jatropha curcas.

Transesterificacion en medio acido

Fueron pesados 5 g de semilla seca previamente triturada. Fue agregado
metanol como disolvente con una relacion en peso semilla: disolvente de
1:1. Posteriormente, fueron agregados 154 mL del catalizador acido con
una concentracién de 0.82 M (HCI/ MeOH). El sistema de reflujo fue
montado empleando etilenglicol como refrigerante, a 4 °C. La reaccion
fue colocada en un bafio de silicdn, a una temperatura de 75 °C, con

agitacion magnética de 200 RPM durante 24 h.

Pasado el tiempo de reaccidn, los productos fueron centrifugados, el

solido (semilla sin aceite) fue separado por filtracién y la fase liquida fue
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lavada con agua para facilitar la separacion. La separacion y purificacion
de los biocombustibles fue realizada de acuerdo a lo mostrado en la Figura
29. Los biocombustibles separados fueron secados a vacio, el rendimiento

fue determinado por gravimetria y fueron caracterizados.

Figura 29. Purificacion de biocombustibles.

Transesterificacion en medio basico

La transesterificacion basica fue llevada a cabo utilizando el procedimiento
descrito anteriormente. En las reacciones fueron empleados disolventes
como metanol, hexano y diclorometano como disolventes organicos; vy
como disolvente verde fue empleado el d-limoneno. Las reacciones se
realizaron empleando 1.5 mL del catalizador basico con una concentracidn
de 1.25 M (NaOH/ MeOH) y se dejaron durante 18 h. Posteriormente, se
hicieron lavados con agua acidulada al 10 % en peso (H3PO4) para facilitar
la separacién. Finalmente, fueron separadas la fase organica de la fase
acuosa para aislar los biocombustibles, los cuales fueron secados a vacio,
el rendimiento fue determinado por gravimetria y los productos fueron

caracterizados.
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2.2.3 Efecto de los disolventes organicos volatiles y disolventes

verdes en la transesterificacion directa de biocombustibles.

Los biocombustibles fueron sintetizados empleando como disolventes
verdes d-limoneno, a-pineno, aceite de limdn y aceite de mandarina. Para

ello se utilizaron diferentes relaciones en peso semilla: disolvente.

Fueron pesados 5 g de semilla seca previamente triturada, el disolvente
verde fue agregado con diferentes relaciones en peso semilla: disolvente=
1:1,1:1.5y 1:2. Fueron agregados 1.5 mL del catalizador basico con una
concentracion de 1.25 M (NaOH/ MeOH). El sistema fue montado
utilizando un reflujo con etilenglicol como refrigerante, a 4 °C, colocando
el matraz con la semilla en un bafio de silicon a una temperatura de 60
0C, con agitacién magnética de 200 RPM. La reaccion se dejé durante 24
h. Pasado el tiempo de reaccién, el producto fue centrifugado, separando
ambas fases, la fase liquida fue lavada con agua acidulada al 10 % en
peso (H3PO4/ H20). Finalmente, fueron separadas la fase organica de la
fase acuosa para aislar los biocombustibles, los cuales fueron secados a
vacio. El rendimiento fue determinado por gravimetria y los productos

fueron caracterizados.

2.2.4 Efecto del catalizador en la transesterificacion directa de los

biocombustibles.

En un matraz bola fue agregado 5 g de semilla previamente molida y seca,
posteriormente fue agregado el disolvente verde (d-limoneno, a-pineno,
aceite de limon y aceite de mandarina) en una relacion en peso semilla:
disolvente de 1:1. El catalizador homogéneo basico (NaOH/ MeOH) fue

adicionado en diferente porcentaje en peso: catalizador con respecto al
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aceite [Catalizador] / [Aceite]: 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 y 9.0 % peso.
La reaccién fue colocada en un bafio de silicén a 60 °C, durante 24 h. Los
biocombustibles fueron purificados por lavados con agua acidulada al 10
% en peso (H3PO4/ H20) y, posteriormente fueron secados a vacio para
determinar el rendimiento por gravimetria. Finalmente, los

biocombustibles fueron caracterizados.

2.2.5 Efecto del tiempo de reaccion en la transesterificacidon directa

(in situ) de biocombustibles.

La reaccién de transesterificacion directa (in situ), por catalisis
homogénea basica, fue llevada a cabo evaluando los siguientes tiempos
de reaccion: 0 h, 1.0 h, 3.0 h, 6.0 h, 9.0 h, 12.0 h, 18.0 h y 24.0 h. Para
ello, fueron colocados 5 g de semilla previamente molida y seca en un
matraz bola, posteriormente fue agregado disolvente verde (d-limoneno,
a-pineno, aceite de limoén y aceite de mandarina) en una relacién en peso
semilla: disolvente de 1:1. Fue adicionado 1.5 mL del catalizador
homogéneo basico (1.25 M NaOH/ MeOH). La reaccién fue colocada en un
bano de silicén, a 60 °C, con agitacién de 200 RPM. Los biocombustibles
fueron purificados por lavados con agua acidulada al 10 % en peso
(H3PO4/ H20) y, posteriormente fueron secados a vacio para determinar
el rendimiento por gravimetria y se caracterizaron por 'H-RMN para

calcular el porcentaje de conversion.

2.2.6  Indice de yodo.

Para determinar el indice de yodo, se empleé6 una adaptacién a
microescala del método descrito en la norma mexicana NMX-F-408-1981.

En un matraz se pesaron 30 mg de la muestra, se disolvieron en 1 mL de
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cloroformo. Los matraces fueron cubiertos en papel aluminio y fue
agregado 1.5 mL de reactivo Hanus (solucion de IBr en acido acético,
pH=2.4), dejandose en agitacidon durante 90 minutos. Posteriormente, se
adicionaron 1.5 mL de una solucion de yoduro de potasio (concentracion
15 % m/v) y 1 mL de agua destilada previamente hervida, durante 20
minutos de reaccion. Finalmente, la solucion fue valorada adicionando una
solucién estandarizada de Na25203 (concentracion 0.1 N), empleando una
solucién de almidén, como indicador visual, cuando la muestra cambid su
coloracion de rojo intenso a amarillo palido. Al momento de adicionar el
almidon la solucion se tornd azul intenso y el punto final de la titulacidn
fue detectado por el cambio a incoloro. Cada valoracion fue realizada por

triplicado (Figura 30).

Por otro lado, también fue llevada a cabo la valoracion de un blanco para
determinar la cantidad de yodo inicial, proveniente del reactivo Hanus. En
un matraz se adicionaron 1.5 mL de reactivo hanus, 1 mL de cloroformo,
1.5 mL de una solucion de yoduro de potasio y 1 mL de agua destilada
previamente hervida. Posteriormente, se procedié con la valoracion
empleando el procedimiento antes descrito. La valoracién del blanco se

realizé por triplicado.

La solucidn de Na2S203, fue estandarizada empleando el siguiente
procedimiento: Fueron pesados y disueltos en agua 0.14 g - 0.15 g de
KIOs3, posteriormente se agregaron 15 mL de una solucion de yoduro de
potasio (concentracién 15 % m/v) y 1 mL de acido clorhidrico
(concentracién 6 N). Fue agregado poco a poco el Na>:S203, empleando
una solucion de almidén, como indicador visual, cuando la muestra
cambid su coloracién de rojo intenso a amarillo palido. Al momento de
adicionar el almiddn la solucidn se tornd azul intenso y el punto final de

la titulacion fue detectado por el cambio a incoloro. Cada valoracion fue
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realizada por triplicado. La normalidad del tiosulfato de sodio fue

determinada por la siguiente ecuacion:

_ g x 1000

No =———
V2 x 35.67

donde:
g1: gramos de KIO3

V2: Volumen de tiosulfato de sodio gastado en la titulacién.

El indice de yodo fue calculado utilizando la siguiente ecuacion:

(A-B) (N) 12.69

indice de yodo =

donde:

A - mL de Na25203 empleados en la titulacién del blanco

B - mL de NaxS>03 empleados en la titulacion de la muestra
M - g de la muestra

N - Normalidad de la soluciéon de Na2S203

62



0 o

)
o \O)I\/W\(“ﬁ/\ + \0)‘\/\1“7/\/\/\/\/\
CHCl4 90 minutos
IBr (exceso) T ambiente
f HBr 9
HBr HI
C C .C
\O Se TN+ \o e e NN
HI HI HBr
+  IBr (Remanente)
K1 20 minutos
H,O T ambiente
IBr + KI KBr + 1,
Na,S,0, l
) 3 )
o [, + 2[S,0;]~* 21" + [S40¢]

==

Figura 30. Determinacién del indice de yodo a nivel microescala.

2.2.7 Escalamiento de reaccién de transesterificacion directa (in

situ) de la Jatropha curcas en un reactor tipo Batch.

Fueron colocados 80 g de semilla previamente molida y seca en el
recipiente del reactor, posteriormente fue agregado el disolvente verde
(aceite de limén y aceite de mandarina) en una relacidon en peso semilla:
disolvente de 1:1. Fueron agregados 24.12 mL de catalizador basico con
una concentracion de 1.25 M (NaOH/ MeOH). La reaccion fue colocada en
el reactor Batch como se muestra en la Figura 31 a una temperatura de
60 ©°C, con una agitacibn de 580 RPM, durante 6 h y 9 h. Los
biocombustibles fueron centrifugados y posteriormente fueron lavados

con agua acidulada al 10 % en peso (H3POs/ H20), fueron secados a vacio
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para determinar el rendimiento por gravimetria. Finalmente, los

biocombustibles fueron caracterizados.

Disolvente | NaOH/ MeOH
verde 60 °C ——OH
. 580 RPM

3 AN F

—OH

Figura 31. Transesterificacion directa (in situ) del aceite de la semilla de Jatropha

curcas en un reactor tipo Batch.

2.2.8  Evaluaciéon de parametros verdes.

Se seleccionaron nueve parametros matematicos para evaluar la
sostenibilidad o qué tan verde es la obtencién de biocombustibles tipo
biodiésel mediante la extracciéon y transesterificacion directa (in situ)
empleando hexano y d-limoneno como disolventes; en comparacién con el
método convencional, en el que primero se realiza la extraccion del aceite
de las semillas de Jatropha curcas en un aparato Soxhlet usando hexano
como disolvente, seguido de la reaccién de transesterificacidn del aceite.
En ambas metodologias se usd catalisis basica (NaOH) y metanol en exceso
para desplazar el equilibrio hacia la formacién de los productos (biodiésel y

glicerol) y ayudar a la separacion de las fases.
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Estos parametros fueron calculados de acuerdo a las ecuaciones
reportadas por Martinez E. y Gude V. [84] como indicadores de

sostenibilidad para la produccion de biodiésel.

2.2.8.1 Factor E o Factor Medioambiental.

El Factor E (Environmental factor, E-factor) es un parametro introducido
por R. Sheldon y empleado para la evaluacidon y analisis del impacto
ambiental de un proceso quimico. Se expresa como la relacion masica
entre la cantidad total de desechos producidos respecto al producto
deseado. [85] En este calculo se excluye la cantidad de agua usada en el
proceso, la cual no es util para fines comparativos. Cuanto menor sea el
valor del Factor E, menor sera el impacto ambiental del procedimiento

empleado.

Masa total de residuos (kg)
Masa de producto (kg)

Factor E =

2.2.8.2 Economia atdmica EA y Eficiencia Atomica (EfA).

El concepto de la economia atémica (Atom Economy) se debe a B. M. Trost.
[86] Se ha considerado como una medida de la sostenibilidad ambiental
para minimizar la cantidad de residuos tedricos.

El calculo de la economia atémica (EA) permite cuantificar el uso que se
hace de cada uno de los atomos de un determinado reactivo, cuales de
estos atomos se incorporan realmente al producto final. Con este concepto
se asumen algunas aproximaciones para simplificar los calculos, por lo

tanto, no se computa el disolvente, el exceso de los reactivos organicos
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empleados, los catalizadores o las sales inorganicas que puedan afadirse a

la reaccion, ni tampoco interviene el rendimiento de la reaccién.

Masa molecular del producto C

EA x 100

- Y Masa molecular de los reactivos A, B

K. M. Doxsee introduce el parametro eficiencia atémica (Atom Efficiency)
para corregir las aproximaciones asumidas al calcular la EA. Asi, la
eficiencia atomica (EfA) es el producto de la EA y el rendimiento de la
reaccion, ambos expresados en porcentaje. Cuanto mas se acerque al

100%, mas sostenible es el proceso.

EfA =EA X % Rendimiento

2.2.8.3 Intensidad masica (IM) y productividad masica (PM).

La intensidad masica (mass intensity) fue propuesta por Constable y
colaboradores. [87] Se define como la masa total utilizada en un proceso
dividido por la masa del producto. La masa utilizada en el proceso

contempla reactivos, disolventes y catalizadores.

La IM también se puede calcular como el parametro Factor E mas uno;

por lo tanto, la IM ideal es 1 (kg/ kg) cuando el Factor E es igual a cero.

M = Masa total usada en el proceso (kg)

Masa del producto final (kg)
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La productividad masica (Mass Productivity) es el reciproco el IM

1
PM = — x 100
IM

2.2.8.4 Eficiencia masica de reaccién (EMR).

La eficiencia masica de reaccidn (reaction mass efficiency) se define como
el porcentaje de la masa de los reactivos que permanece en el producto
final.

Para una reaccion que involucra los reactivos A y B para producir los

productos C y D:
A+B - C+D

La eficiencia masica de la reaccidén (EMR) se puede presentar como

Masa de productos (C + D)(kg)

EMR =
Masa de A (kg) + masa de B (kg)

En el calculo de EMR estan incluidos de forma indirecta el rendimiento, la
estequiometria y la economia atdmica (EA), por lo que esta relacionada con

el Factor E mediante una expresion inversa [84]

Al igual que la economia atdmica, cuanto mayor sea su valor mas bajo sera

el impacto medioambiental. [88]
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2.2.8.5 Utilizacién atomica (UA)

La utilizacion atémica (atom utilization) proporciona una evaluacién
rapida y simple de una reaccion en términos de residuos producidos; sin

embargo, los disolventes estan excluidos de los céalculos [88]

Masa del producto final

UA% = - -
Masa total de todas las sustancias producidas

2.2.8.6 Impacto medioambiental del disolvente y el catalizador (f)

El pardmetro de impacto medioambiental del disolvente y del catalizador

f (solvent and catalyst environmental impact parameter) se calcula

mediante la siguiente ecuacion:

_ Yymasa de los reactivos, disolventes y reactivos residuales + masa del catalizador usado
- Masa del producto final

f

El parametro tiene un valor de cero solo si todos los materiales utilizados
en el proceso se reciclan, recuperan o eliminan; de lo contrario, f > 0.
[91, 92, 93]

2.2.8.7 Factor estequiométrico (FE).

El factor estequiométrico (stoichiometric factor) es un parametro que
permite realizar calculos en reacciones quimicas en las que no se cumplen
las condiciones estequiométricas, es decir, con uno o mas reactivos en

exceso. Si el FE es igual a la unidad, significa que la reaccidon se realiza
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en condiciones estequiométricas; de lo contrario, el FE es mayor que uno.
[93]

reactivos
quimicos
Masa del producto esperado con 100% de rendimiento

(EA) Y, Masa en exceso

SF=1+
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III. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Disolventes verdes.

Uno de los 12 principios de la Quimica Verde es utilizar “disolventes
y productos auxiliares mas seguros”. [79] Hoy en dia en la industria
quimica, los disolventes se utilizan en grandes cantidades, éstos definen
una parte importante del desempeno ambiental de los procesos en la

industria quimica, asi como el impacto en costos, seguridad y salud. [94]

Los disolventes tienen como objetivo ayudar en la transferencia de
masa, de calor y para facilitar las separaciones y purificaciones. Los
disolventes principalmente son compuestos organicos volatiles (COV'’s), y
constituyen una preocupacion ambiental debido a que la mayoria son
altamente inflamables, téxicos y al liberarse al medio ambiente pueden
formar ozono y smog a través de procesos de oxidacién. [79]

Los disolventes alternativos adecuados para la quimica verde son
aguellos que tienen baja toxicidad, son faciles de reciclar, son inertes y
no contaminan el producto. [79] Se ha reportado el uso de terpenos como
disolventes verdes para la extraccion de aceites vegetales. [95] Los
terpenos son compuestos naturales que existen tanto en los citricos, como
en muchas otras plantas; con extraordinarias propiedades técnicas y
quimicas. [82] El d-limoneno es un terpeno biodegradable de bajo costo
y baja toxicidad, es el principal componente del aceite extraido de las
cascaras de los citricos, por lo tanto, es un subproducto de la industria
alimenticia. Se puede utilizar en una amplia variedad de aplicaciones, se
ha reportado el uso del d-limoneno como disolvente para adelgazar
pinturas a base de aceite y para disminuir barnices, también se ha

utilizado para la extraccion de aceite de microalgas, [82] en la extraccién
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de aceite de salvado de arroz [79] y para la extraccién del aceite de
semillas de olivo; como una alternativa al hexano. [95]

En este estudio se utilizaron d-limoneno, aceite de limon, aceite de
mandarina y a-pineno; como disolventes verdes para la extraccion y

sintesis de biocombustibles.

En la Tabla 10 se muestran las composiciones de los aceites esenciales
utilizados como disolventes verdes, para sintesis de biocombustibles: el
aceite de mandarina y el aceite de limén. Tales aceites fueron
caracterizados por GC/MS (EI). De acuerdo con las composiciones
mostradas en la Tabla 10, se puede observar que tanto en el aceite de
mandarina y como en el aceite de limoén, el componente que predomina
es el d-limoneno; con 74 % y 87%; respectivamente. Esto también fue

comprobado por la técnica de resonancia magnética nuclear proténica.

Tabla 10. Composicion del aceite de mandarina y del aceite de limon; determinada por GC/MS (El)

Composicion

No. Componentes Aceite de mandarina Aceite de limén o-pineno* d-limoneno*

1 d-limoneno 74 87 99.0
2 S-mirceno 1.3 1.3
3 S-pineno 3 3.1
4 a-pineno 4.2 3.7 98.0
5 y-terpeno 15.6
6 n-cimeno 0.6
7 Antranilato de dimetilo 0.5
Acetato de geraniol
8 (citronegl’ol) 0.8
9 Terpionoleno 1.1
10 1,3,7-octatrieno 1.7
11 Citral 2.1

*Ademas de los aceites esenciales, estos compuestos también fueron utilizados (como
componentes puros) como disolventes verdes en la sintesis de biocombustibles.
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En la Figura 32 se muestran los espectros de 'H-RMN del d-limoneno (I),
el aceite de limon (II) y el aceite de mandarina (III). La Figura 32 (I)
muestra las sefales caracteristicas del d-limoneno puro: la sefal
correspondiente al proton del doble enlace en el anillo (C=CH) aparece en
8=5.40 ppm, en tanto que los protones del doble enlace terminal (C=CH:)
aparecen con un desplazamiento de §=4.70 ppm. Con un desplazamiento
de §=1.70 ppm se observa la sefial del grupo metilo (-CH3) unido al doble
enlace terminal y en 6=1.60 ppm el metilo unido al anillo (-CH3). En los
espectros (II) y (III) (Figura 32), se muestran las mismas sefales
caracteristicas que en (I), por lo que se confirma la presencia y
abundancia del d-limoneno como componente mayoritario en ambos

aceites.
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Figura 32. *H-RMN (400 MHz, CDClIz). Espectros del d-limoneno (I), aceite de limoén (II)
y aceite de mandarina (III).
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3.2 Extraccidon del aceite de la semilla de la Jatropha curcas por los

métodos de soxhlet y por extraccidén con disolventes.

En este trabajo se propuso la sintesis de biocombustibles a partir del
aceite la semilla de la Jatropha curcas. Para ello, se realiz6 como primer
paso la extraccion del aceite por dos métodos de extraccidon: por soxhlet

y por extraccion con disolventes.

La extraccidén del aceite se realizé para evaluar: a)- la cantidad maxima
de aceite que puede ser extraido de la semilla de la Jatropha curcas. b)-
la eficiencia del método de extraccidn. Y c)- la eficiencia de los disolventes
organicos tradicionales, como el hexano, con respecto a los disolventes

verdes propuestos (aceites esenciales).

La extraccion por el método de soxhlet se realizé empleando hexano como
disolvente. La extraccion por el método de disolventes se realizd poniendo
en contacto directo, en agitacion, la semilla y el disolvente seleccionado.
Cabe mencionar que todos los experimentos se realizaron empleando
unicamente la semilla, sin su cascara. Esto se debe a que estudios
preliminares indicaron que la cascara contiene solamente el 4 % de aceite.
De esta forma, al emplear la semilla completa se tendria un alto volumen
a procesar, se requeria mayor cantidad de disolvente, se dificultaria la

extraccion; y el incremento en aceite seria minimo.
En la Tabla 11. Se muestran los resultados de las extracciones del aceite

de la semilla de Jatropha curcas, empleando el método de soxhlet y el

método de extraccion con disolventes.
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Tabla 11. Extraccién del aceite de la semilla de Jatropha curcas.

Rendimiento

Extraccion Disolvente Método (%)?
1 Hexano Soxhlet b 53
2 Hexano Disolventes € 48
3 Metanol Disolventes 43
4 Diclorometano Disolventes 48
5 Aceite de Limoén Disolventes 43
6 Aceite de Mandarina Disolventes 40
7 a-pineno Disolventes 46
8 d-limoneno Disolventes 46

a El rendimiento se determind por gravimetria con respecto al peso seco de la semilla.
b Condiciones: relacion m/v = semilla(g)/disolvente(mL) = 1/8, temperatura 90 °C,
tiempo de extraccion 24 h. ¢ Condiciones: relacion en peso, semilla: disolvente: 1:2 a
60 °C durante 24 h. Estas mismas condiciones se emplearon en las extracciones de 2 a
8.

En la Tabla 11, en la extraccidon del aceite de la Jatropha por el método
de soxhlet con hexano, se obtuvo un rendimiento del 53%, valor
ligeramente mas alto que el rendimiento reportado en la literatura al

emplear las mismas condiciones (48.48 %). [67]

Por otro lado, los rendimientos obtenidos en la extraccidon de aceite por el
método de disolventes, utilizando hexano (extraccion 2, Tabla 11), es del
48 %:; es decir, un rendimiento ligeramente menor que el obtenido con el
método soxhlet. Este comportamiento se debe al tiempo de contacto que
tiene la semilla con el disolvente en el extractor tipo soxhlet, debido a
que, en él, la semilla se encuentra en contacto repetidas veces con el
disolvente puro, favoreciendo la extraccién del aceite contenido en la

semilla.

Asimismo, la extraccion del aceite de la Jatropha por el método de

disolventes, utilizando los diversos disolventes, mostré rendimientos
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equiparables a los obtenidos con hexano: 43 %, 48 %, 43 %, 40 %, 46%
y 46 % empleando metanol, diclorometano, aceite de limdn, aceite de
mandarina, a-pineno y d-limoneno; respectivamente (extracciones 3-8,
Tabla 11). Tales resultados indican que los aceites esenciales (aceite de
limon, aceite de mandarina, a-pineno y d-limoneno) son una fuente
viable, para ser empleados como disolventes verdes, para la extraccion

del aceite de la semilla de la Jatropha curcas.

En la Figura 33 se muestra el espectro infrarrojo del aceite de Jatropha
curcas, por extracciéon soxhlet con hexano, después de eliminar el
disolvente. En tal espectro se observa la vibracidon correspondiente al
enlace C=C en 3006 cm!; en 2900 cm! se muestra la tension
correspondiente del enlace C-H; la vibracion del enlace carbonilo C=0 se
observa en 1730 cm!; en 1480 cm! se muestra la deformacién
correspondiente del enlace CH2; en 1400 cm™! se observa la deformacion
del enlace terminal CHz y en 730 cm! se observa la vibracion

correspondiente a CH2 de la cadena del acido graso.
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Figura 33. Espectro IR-FT del aceite de Jatropha curcas.
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En la Figura 34 se muestran los espectros de 'H-RMN del aceite de la
Jatropha curcas obtenido por extraccion por soxhlet con hexano, después
de eliminar el disolvente (I); y el espectro del aceite de la Jatropha curcas
extraido con aceite de limoén (II) (extraccién 5, Tabla 11); sin que el
disolvente haya sido eliminado. En el espectro (I) se observan las senales
caracteristicas del aceite de la Jatropha curcas: en la regién de 6= 5.30-
5.41 ppm aparecen las sefiales de los protones del doble enlace (HC=CH);
con un desplazamiento de 6=5.29-5.24 ppm aparece la sefal
correspondiente al protén del triglicérido (H-C-0); en la regidén de 6=4.32-
4.12 ppm aparecen las senales correspondientes los protones del grupo
metileno del triglicérido (O-CH2). En el espectro (II) (Figura 34) se
observan las mismas sefales caracteristicas del aceite de la Jatropha, asi
como las sefales del aceite de limoén, empleado como disolvente durante

la extraccion.
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Figura 34. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3). Espectros del aceite de la Jatropha curcas obtenido
por soxhlet con hexano después de eliminar el disolvente (I), y del aceite de la Jatropha
curcas obtenido con aceite de limén, sin eliminar el disolvente (II).

Después de extraer el aceite de la Jatropa curcas éste fue caracterizado.
Empleando la técnica de Cromatografia en Permeacion en Gel (GPC) se
determind el peso molecular promedio en nimero, obteniéndose un valor

de Mh= 877 g/mol, con un indice de polidispersidad de Muw/Mp= 1.1.

Mediante la técnica de ionizacién por electrospray acoplada a
espectrometria de masas (ESI-MS), se determind la composicion del
aceite de la Jatropha curcas. La Figura 35 muestra el cromatograma de
electrospray del aceite de la Jatropha curcas. Los triglicéridos (TAG)

fueron detectados como iones [TAG + Na]l*, y los compuestos mas
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abundantes fueron atribuidos a: Linoleico-Linoleico-Linoleico (m/z = 901,
C57:6), Oleico-Linoleico-Linoleico (m/z = 903, C57:5), Linoleico-Oleico-
Oleico (m/z = 905, C57:4), Oleico-Oleico-Oleico (m/z = 907, C57:3) y

Palmitico-Linoleico-Linoleico (m/z = 877, C55:4).
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Figura 35. Sefiales de los TAG del aceite de la Jatropha curcas L. obtenido por la

técnica de ionizacién ESI (+)-MS.
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3.3 Transesterificacion del aceite de la semilla de la Jatropha curcas:

Ruta convencional y Ruta directa (in situ).

Se hicieron diversas reacciones para comparar las rutas de
transesterificacion convencional y directa (in situ) del aceite de la
Jatropha curcas. Para ambas rutas se evalud el uso de la catdlisis
homogénea acida y basica, y para la transesterificacion directa (in situ)
se evalud el uso de disolventes tradicionales y disolventes verdes.

En la Figura 36 se muestra la reaccion general de transesterificacion de

un triglicérido.

—o/‘\/R ——OH

R CATALIZADOR +
+ 3CH3(OH) ——— > 3 R —— OH
\o

o)
/‘\/

0
)J\/R

Figura 36. Reaccidn general de transesterificacion de aceites.

Cabe mencionar que, para la reaccion de transesterificacién convencional
se utilizo el aceite de la Jatropha extraido previamente de la semilla (Tabla
11). En la reaccion de transesterificacion directa (in situ), la extraccién
del aceite contenido en la semilla y la reaccidon de transesterificacion
suceden simultdneamente en el reactor. En la Figura 37 se muestra la
reaccion de transesterificacion directa (in situ) del aceite de Jatropha,
partiendo de la semilla, utilizando disolventes verdes como medio de

reaccion.
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Figura 37. Reaccion de transesterificacion directa (in situ) de la semilla de Jatropha

curcas, empleando disolventes verdes.

Los resultados obtenidos de la sintesis de biocombustibles, por las dos
rutas, se muestran en la Tabla 12; en donde se observa qué en todos los

casos, se lograron conversiones del 96.8 - 99.9 %.
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Tabla 12. Reacciones de transesterificacion de Jatropha curcas.

Tiempo Conversién

No. Catalizador Método @ Catalizador ,:/Iceeic’)cz/c Disolvente 9 (h) !H-RMN €
% peso P (%)
1 HCI Convencional 31.0 327:1 -- 10 98.0
2 HCI In situ 31.0 327:1 MeOH 24 96.8
3 NaOH Convencional 1.1 5:1 -- 5 99.9
4 NaOH In situ 3 14:1 MeOH 12 98.0
5 NaOH In situ 3 14:1 Hexano 18 98.5
6 NaOH In situ 3 14:1 Diclorometano 18 98.9
7 NaOH In situ 3 14:1 d-limoneno 18 99.9

@ Las reacciones de transesterificacion catalizadas por HCI se realizaron a temperatura
de 75 ©0C, en tanto que las reacciones catalizadas por NaOH se realizaron a temperatura
de 60 oC. P Porcentaje en peso [Catalizador] con respecto al aceite de Jatropha curcas.
€ Relacién molar [Metanol]/ [Aceite de Jatropha curcas]. 9 Relacién en peso [semilla de

Jatropha curcas: disolvente]= 1:1. © El porcentaje de conversion se determind por
resonancia magnética nuclear de hidrégeno (*H-RMN).

Como se puede observar en la Tabla 12, empleando la ruta de
transesterificacion convencional del aceite de Jatropha, por catalisis
homogénea acida (reaccién 1, Tabla 12), se obtuvo una conversién del
98.0 % (analisis de espectro 'H-RMN) con una relacién de catalizador del
31 % en peso, y una relacién molar [MeOH]/ [Aceite de Jatropha] de
327:1; durante 24 horas de reaccion. Asimismo, se realizd la reaccion de
transesterificacion convencional por catalisis basica (reaccién 3, Tabla
12), obteniendo una mayor conversiéon (99.9 %,); respecto a la reaccion
1, en condiciones menos demandantes. Esto demuestra que la reaccién
convencional basica alcanza mayores conversiones en menor tiempo,
ademas de necesitar menor temperatura y menor cantidad de metanol
(reaccion 3, Tabla 12). Las ventajas que brinda la catalisis basica, con
respecto a la acida, en la transesterificacion convencional, se pueden

observar en la Figura 38, en donde se comparan el resto de los
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parametros evaluados en las reacciones de sintesis de biocombustibles.
Una ventaja adicional de la catalisis basica con respecto a la acida, es que

se evita el uso de acidos corrosivos que pueden dafar a los equipos.

Reaccion de transesterificacion convencional

(O catélisis Homogénea Acida

327:1 Catalisis Homogénea Basica

[Catalizador] [MeOH] Tiempo Temperatura Conversion
- (h) (°C) % H-RMN
[Aceite] [Aceite]
% peso

Figura 38. Comparaciéon de parametros de la reaccion de transesterificacién
convencional del aceite de la semilla de la Jatropha curcas (reacciones 1y 3, Tabla
12).

Sin embargo, la transesterificacion convencional para la sintesis de
biocombustibles es una ruta poco amigable con el medio ambiente, ya
que contempla dos pasos: la extraccion del aceite de la semilla y

posteriormente la transesterificacion de los triglicéridos mediante catalisis
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homogénea acida o basica. [96] Es por eso que esta ruta requiere grandes
cantidades de disolvente para la extraccion del aceite, y grandes
cantidades de agua para la neutralizacién de los ésteres metilicos. [97,
98]

Actualmente, pocos estudios han demostrado que la producciéon de
biocombustibles puede lograrse por transesterificacion directa (in situ) del
aceite contenido en semillas, empleando diversos catalizadores. [98, 99,
100]

En la presente investigacion se realizaron las reacciones de sintesis de
biocombustibles mediante transesterificacion directa (in situ) de las
semillas de Jatropha, propiamente del aceite contenido en ellas. De
acuerdo con los resultados obtenidos, en la transesterificacion directa
basica (reaccion 4, Tabla 12) se obtuvo una mayor conversion que en la
transesterificacion directa acida: conversiones del 98.0 % y 96.8 %;
respectivamente. Asimismo, las reacciones de transesterificacién directa
basica, se realizaron en condiciones menos demandantes. El comparativo

de todos los parametros se muestra en la Figura 39.
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Reaccién de transesterificacion directa (in situ)

() catalisis Homogénea Acida

327:1 Catalisis Homogénea Basica

[Catalizador] [MeOH] Tiempo Temperatura Conversion
(h) (°C % H-RMN

[Aceite] [Aceite]
% peso

Figura 39. Comparacion de parametros de la reaccion de transesterificacion directa (in
situ) del aceite de la semilla de Jatropha (reacciones 2 y 4, Tabla 12).

En este punto, es interesante comentar que la conversion obtenida por
catdlisis homogénea basica, por transesterificacion directa (in situ) es
equiparable con conversidon obtenida por transesterificacion convencional,
conversiones del 98 % y 99.9%; respectivamente (reacciones 3 y 4, Tabla
12). Esto posiciona a la transesterificacion directa como una atractiva ruta
de sintesis de biocombustibles.

Para hacer un estudio mas a fondo de la transesterificacidon directa basica,
esta se realizé en diversos disolventes. Se utilizaron los disolventes

tradicionales, caracterizados por ser compuestos organicos volatiles
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(metanol, hexano y diclorometano), ademas se empled una relacion del
3.0 % en peso del catalizador con respecto al aceite y una relacién molar
[MeOH]/ [Aceite de Jatropha] de 14:1, durante 18 horas de reaccién. En
tales reacciones se obtuvieron altas conversiones del 98.0, 98.5, 98.9 %;
para metanol, hexano y diclorometano; respectivamente (reacciones 4-6
Tabla 12). En la actualidad, los compuestos organicos volatiles son los
disolventes que se utilizan para la reaccién de transesterificacién, por su
disponibilidad, bajo costo y altas conversiones. Sin embargo, tales
disolventes representan una preocupacion ambiental importante, debido
a que al liberarse a la atmdsfera pueden formar ozono y smog a través

de procesos de oxidacion. [79]

Trabajos anteriores han demostrado que los aceites esenciales pueden
actuar como disolventes verdes, [98] por lo que éstos se emplearon en la
sintesis de biocombustibles por transesterificacion directa basica. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12 (reaccion 7), en donde
se aprecia que empleando d-limoneno como disolvente verde, se logra
una mayor conversion (99.9%, determinado por 'H-RMN) que al emplear
cualquiera de los COV’s probados como disolventes (metano, hexano,
diclorometano) (Reacciones 4-6, Tabla 12); bajo las mismas condiciones
de reaccién.

De acuerdo con los estudios realizados, se observa que el método de
transesterificacion directa (in situ) es una alternativa prometedora para
la obtencién de biocombustibles. Se demostré qué durante este proceso,
la extraccién del aceite contenido en la semilla y la reaccién de
transesterificacion pueden ocurrir simultaneamente en el reactor, por lo
que la ruta de sintesis se vuelve mas eficiente, en contraste con la ruta
convencional y; se evita el uso de grandes cantidades de disolventes
organicos volatiles, reduciendo de una forma importante el impacto

ambiental.
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3.4 Transesterificacion directa (in situ) del aceite de la semilla de

Jatropha curcas: Optimizacion de condiciones.

Una vez demostrado que la transesterificacién directa basica es una ruta
eficiente, debido a que se logra una alta conversion (99.9 %, reaccion 7,
Tabla 12), se procedio a realizar un estudio para optimizar los parametros
de reaccién. En este estudio se evalud el efecto de los disolventes
organicos volatiles y disolventes verdes en la extraccién-reaccién, el
efecto del catalizador basico en la transesterificacion directa y el efecto

del tiempo de reaccién. Los resultados son discutidos a continuacién:

3.4.1 Efecto de los disolventes organicos volatiles y de los
disolventes verdes en la sintesis de biocombustibles por

transesterificacion directa.

Los disolventes empleados en las reacciones de transesterificacidon directa
del aceite de la semilla, tiene un efecto importante para la produccion del
biocombustible, ya que ayudan en la transferencia de masa del triglicérido
contenido en la semilla, asi como en la transferencia de calor para que

suceda la reaccidon de transesterificacion.

Se llevd a cabo un estudio en la transesterificacién directa (in situ) por
catalisis homogénea basica del aceite de la semilla de la Jatropha,
empleando varios disolventes, evaluando el efecto que realizan en la
reaccion. Para el estudio se emplearon los disolventes verdes: d-
limoneno, a-pineno, aceite de liméon y aceite de mandarina; y los
compuestos organicos volatiles: hexano, diclorometano y metanol Los

resultados se muestran a continuacion.
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Tabla 13. Biocombustibles: Reaccion de transesterificacidon directa (in
situ) de la semilla de Jatropha empleando catalisis homogénea
basica.

_ [FAME:
No. Disolvente Di[sifvn;:!c;a Rendir:;iento ® (":/Sqﬁglsl\l/lol\rl] Disol\(:/f:)nte]c
1 d-limoneno 1:1 98 99.9 25:75
2 d-limoneno 1:1.5 98 29.0 12:88
3 d-limoneno 1:2 99 27.0 11:89
4 a-pineno 1:1 98 99.0 23:77
5 a-pineno 1:1.5 99 25.0 10:90
6 a-pineno 1:2 99 23.0 9:91
7 Aceite de mandarina 1:1 96 96.0 30:70
8 Aceite de mandarina 1:1.5 97 30.0 13:87
9 Aceite de mandarina 1:2 97 28.0 11:89
10 Aceite de limdn 1:1 97 99.0 24:76
11 Aceite de limén 1:1.5 98 27.0 11:89
12 Aceite de limén 1:2 98 25.0 10:90
13 Hexano 1:1 95 98.5 --
14 Diclorometano 1:1 94 98.9 --
15 Metanol 1:1 91 98.0 --

a Relacion en peso [semilla de Jatropha: Disolvente] P El rendimiento fue determinado

por gravimetria © Relacion molar [ésteres metilicos de Aacidos grasos (FAME):
Disolvente].

Las reacciones fueron realizadas mediante catalisis homogénea basica (1.25 M NaOH/
MeOH) a 60 °C durante 24 h de reaccioén.

Inicialmente, se llevd a cabo la reaccidn de transesterificacion directa
empleando aceites esenciales como disolventes, se utilizaron diferentes
relaciones en peso [semilla]/ [Disolvente]: 1:1, 1:1.5 y 1:2 (reacciones
1-12, Tabla 13) y una relacién en peso de 1:1 con compuestos organicos
volatiles (hexano, diclorometano y metanol). Las reacciones se realizaron
mediante catalisis homogénea basica (1.25 M NaOH/ MeOH), a 60 °C,

durante 24 h de reaccion.
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Al utilizar relaciones en peso [semilla]/ [disolvente] menores a 1:1 (como
se muestra en la Tabla 13), como 1:0.5, el disolvente no fue suficiente
para permitir la agitacion del medio, desfavoreciendo la extraccion-
reaccion, por lo que el rendimiento y conversion fueron bajos (17 y 62 %,
respectivamente). En la Figura 40 se muestra la reaccién de
transesterificacion directa de la semilla de Jatropha, empleando aceite de

limoén como disolvente a una relacidon en peso de 1:0.5

Figura 40. Reaccion de transesterificacién directa (in situ) de la semilla de Jatropha,
relacién en peso 1:0.5 [semilla] / [disolvente], empleando aceite de limdn como
disolvente.

Sin embargo, al emplear la relacion en peso [semilla]/ [disolvente] de
1:1, la cantidad del disolvente permitid la agitacién de los reactivos,
favoreciendo el contacto entre la semilla y el disolvente, sucediendo la
extraccion-reaccion y se obtienen rendimientos altos (98, 98, 96 y 97 %,
reacciones 1, 4, 7 y 10 respectivamente, Tabla 13) y altas conversiones
(99.9, 99.0, 96.0 y 99.0 %, reacciones 1, 4, 7 y 10 respectivamente,
Tabla 13). Utilizando las relaciones en peso [semilla]/ [disolvente] de 1.5
y 2.0, la cantidad del disolvente permitié la agitacion de los reactivos,
favoreciendo la extraccion del aceite contenido en la semilla, sin embargo,
la reaccién de transesterificacion se vio afectada posiblemente por la

selectividad del catalizador debido a la presencia en exceso de terpenos
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contenidos en los aceites esenciales, asi como algunas otras sustancias.
Se obtuvieron rendimientos del 97-99% vy conversiones del 23-30 %
(reacciones 2, 3,5,6,8,9, 11y 12).

Finalmente, se utilizaron compuestos organicos volatiles
(reacciones 13-15, Tabla 13). Utilizando hexano como disolvente se
obtuvo un rendimiento del 95 % y una conversion del 98.0 %, asimismo,
se empled diclorometano como disolvente obteniendo un rendimiento del
94 % y una conversion del 98.9 %, por otro lado, se utilizd6 metanol como
disolvente obteniendo un rendimiento del 91 % y una conversién del 98.0
%. El uso de aceites esenciales como disolventes de la reaccion de
transesterificacion directa, presenta altos rendimientos vy altas
conversiones, comparables con los compuestos organicos volatiles. Los
ésteres metilicos de acidos grasos corresponden al 23-30 % de los
biocombustibles, por lo que es una ruta viable para la sintesis de

biocombustibles.

En las Figura 41 y 42 se muestran los espectros de IR-FT y H-RMN de los
biocombustibles obtenidos por la ruta convencional basica (I) y los
biocombustibles obtenidos por la ruta directa basica empleando d-
limoneno como disolvente (II). La Figura 41 (a) muestra el espectro de
IR-FT del disolvente verde d-limoneno: en 3080 cm™ se observa la
vibracion correspondiente al enlace C-H del doble enlace terminal del
terpeno (=CH2); en 2900 cm-! se muestra la tensién del enlace C-H; en
1620 cm! se observa la vibracion del doble enlace terminal C=C
caracteristico del d-limoneno; en 1480 cm! se observa la deformacion
correspondiente del enlace CHz; asimismo, en 1400 cm™! se muestra la
deformacion del enlace CHs.

En el espectro (I), Figura 41, se muestran las sefales correspondientes al

biocombustible de la Jatropha, en tal espectro se observa la vibracidon
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correspondiente al enlace C=C en 3006 cmt; en 2900 cm™! se muestra la

tension correspondiente del enlace C-H; la vibracién del enlace carbonilo

C=0 se observa en 1730 cm'!; en 1480 cm™! se muestra la deformacién

correspondiente del enlace CH2; en 1400 cm™! se observa la deformacién

del enlace terminal CHs y en 730 cm™! se muestra la vibracién del enlace

CH2 de la cadena del éster del acido graso.

En el espectro (II), Figura 41, se muestran las sefiales del biocombustible

obtenido por el método directo (in situ). En tal espectro se observan las

mismas sefales que el espectro (a) y el espectro (I), lo cual confirma la

presencia de ambos componentes.
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empleando d-limoneno como disolvente (II).
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Para estudiar la reaccién, se realizé un espectro de resonancia magnética
nuclear de protéon (H!-RMN)

La Figura 42 (I) muestra las senales caracteristicas de los biocombustibles
de la Jatropha. La sefal en 8= 3.65 ppm corresponde al metilo del grupo
éster (CHs-0-) sefial caracteristica del biocombustible; en tanto que las
sefiales de los protones del doble enlace contenidos en los acidos grasos
insaturados (HC=CH) se observan en 6= 5.39-5.33 ppm.

En el espectro (II), en la Figura 42, se muestran las mismas sefales
caracteristicas que en el espectro (I), por lo que se confirma que se realiz6
la reaccidn de transesterificaciéon directa empleando d-limoneno como
disolvente. Cabe mencionar que se muestra la estructura del d-limoneno
en el espectro (II) (Figura 42), sin embargo, sélo se discute la sefial
correspondiente a los protones del doble enlace terminal (C=CHz), que
aparece con un desplazamiento de §=4.70 ppm (sefial nombrada “a"),
dicha sefial se empled para calcular el porcentaje de disolvente verde que

se encuentra en el biocombustible.
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Figura 42. 'H-RMN (400 MHz, CDCI3). Espectros de los biocombustibles obtenidos
mediante transesterificacion convencional (I) (reaccién 3, Tabla 12), y de los
biocombustibles de Jatropha obtenidos mediante transesterificacion directa (in situ)
empleando d-limoneno como disolvente (II).
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De la reaccion de transesterificacion directa (in situ) (Esquema (II), Figura
41) empleando d-limoneno como disolvente verde y una relacion en peso
1:1 (reaccién 2, Tabla 13), se obtiene un biocombustible formado por una
mezcla biodiésel (FAME):aceite de limon =25:75 (determinado por !H-
RMN). Sin embargo, cuando se emplean relaciones semilla:disolvente de
1:2 (reaccion 1, Tabla 13) se obtiene un biocombustible formado por una
mezcla biodiésel(FAME):aceite de limdén de 11:89, por lo que, la relacién
empleada es importante debido a que el disolvente realiza la extraccién
del aceite de la semilla para poder llevar a cabo la reaccion de
transesterificacion. Sin embargo, un exceso de disolvente afecta al
catalizador debido a que disminuye la reactividad reduciendo la
conversion de ésteres metilicos. Asimismo, utilizando relaciones menores
semilla:disolvente, como 1:0.5, la cantidad de aceite en el medio de
reaccion no es suficiente para poder realizar la extraccion del aceite de la

semilla de la Jatropha, afectando el rendimiento de reaccién..

3.4.2 Efecto del catalizador en la sintesis de biocombustibles por

transesterificacion directa.

Se realizd el estudio del efecto que tiene el catalizador en las reacciones
de transesterificacidn directa (in situ) del aceite de la semilla de Jatropha,
para lograr una alta conversion a ésteres metilicos. Las reacciones se
llevaron a cabo utilizando un catalizador homogéneo basico (NaOH/
MeOH) en diferentes relaciones [Catalizador] / [Aceite]= 1.0, 1.5, 2.0,
3.0, 4.0, 5.0 y 9.0 % peso; diversos disolventes verdes (d-limoneno, a-
pineno, aceite de limdén y aceite de mandarina), una relacién en peso
[Semilla] / [Disolvente] de 1:1, a una temperatura de 60 °C, durante 24
h (ver Tabla 14).
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Tabla 14. Efecto del catalizador homogéneo basico
en la transesterificacién directa.
[Catalizador]

~ Conversion
No Solvente [Aceite] lH_OF/;MN
(% peso)

1 1.0 25.0
2 1.5 45.0
3 2.0 65.0
4 d-limoneno 3.0 99.9
5 4.0 99.9
6 5.0 99.9
7 9.0 99.9
8 1.0 10.0
9 1.5 40.0
10 2.0 80.0
11 a-pineno 3.0 99.0
12 4.0 99.0
13 5.0 99.0
14 9.0 99.0
15 1.0 11.0
16 1.5 43.0
17 2.0 88.0
18 Aceite de limoén 3.0 99.0
19 4.0 99.0
20 5.0 99.0
21 9.0 99.0
22 1.0 26.0
23 1.5 43.0
24 2.0 60.0
25 Aceite de mandarina 3.0 96.0
26 4.0 96.0
27 5.0 96.0
28 9.0 96.0

Las reacciones fueron llevadas a cabo a una temperatura de 60 °C, durante 24 h, con
una agitacion de 200 RPM y una relacion semilla:disolvente de 1:1.

Como se muestra en la Tabla 14, se logra un aumento en la conversién
de ésteres metilicos (FAME) al emplear la relacion [catalizador/ aceite] de
3.0 %, obteniendo 99.9, 99.0, 99.0, 96.0 % de conversién empleando d-
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limoneno, o-pineno, aceite de limén y aceite de mandarina;
respectivamente (Tabla 14, reacciones 4, 11, 18 y 25). El incremento en
la relacion [catalizador / aceite] no afectdé la reaccién de
transesterificacion y no sucedié la reaccién de saponificacion incluso
empleando las relaciones 4.0, 5.0 y 9.0 %.

En la Figura 43 se muestra la grafica del estudio del catalizador mediante
transesterificacion directa (in situ), logrando un incremento de conversion
entre las relaciones [catalizador /aceite] de 2.0 - 3.0 %, llegando a su
maximo a partir de la relacion 3.0 % manteniéndose constante la

conversion a ésteres metilicos.
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Figura 43. Reacciones de transesterificacion directa (in situ) mediante catalisis
homogénea basica a 60 °C y 24 h de reaccidn (reacciones 1-28, Tabla 14).
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3.4.3 Efecto del tiempo de reaccion en la sintesis de

biocombustibles por transesterificacion directa.

El tiempo de reaccién es un factor importante en las reacciones quimicas,
el tiempo influye en el cambio de las concentraciones tanto de los
reactivos como de los productos. Es necesario realizar el estudio del efecto
del tiempo de reaccidn para conocer el tiempo necesario para convertir la

mayoria de los reactivos.

Se realizd el estudio del tiempo en la reaccidn de transesterificacion
directa (in situ) del aceite de la semilla de Jatropha, empleando los
disolventes verdes: d-limoneno, a-pineno, aceite de limén y aceite de
mandarina; mediante catalisis homogénea basica (NaOH / MeOH),
utilizando una relacion [catalizador: aceite] del 3.0 % en peso, variando
el tiempo de reaccién: 1, 3, 6,9, 12, 18 y 24 h a una temperatura de 60

OC. Los resultados se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Efecto del tiempo de reaccion de
transesterificacion directa.

No. Disolvente TI?:])pO E/Sq\ﬁrRs;,m
1 1 82.0
2 3 85.0
3 6 88.0
4 d-limoneno 9 92.0
5 12 98.4
6 18 99.9
7 24 99.9
8 1 70.0
9 70.0
10 77.0
11 a-pineno 9 80.0
12 12 84.0
13 18 98.0
14 24 99.9
15 1 81.0
16 3 83.0
17 6 85.0
18 Aceite de limén 9 85.0
19 12 90.0
20 18 99.0
21 24 99.9
22 1 60.0
23 3 70.0
24 Aceite de 6 72.0
25 mandarina 2 85.0
26 12 91.0
27 18 99.1
28 24 99.9

Las reacciones fueron llevadas a cabo a una temperatura de 60 °C, empleando un
porcentaje en peso del 3 % de [Catalizador-Aceite], una agitacion de 200 RPM y una
relacién semilla:disolvente de 1:1

Como se observa en la Tabla 15, la conversién a ésteres metilicos se
incrementa en un tiempo de 18 h de reaccion, observandose conversiones

del 99.9, 98.0, 99.0 y 99.1 % empleando d-limoneno, a-pineno, aceite
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de limdén y aceite de mandarina; respectivamente (reacciones 6, 13, 20y
27; Tabla 15)

Esto se debe a que, en la reaccidon de transesterificacion directa, la
extraccion del aceite se lleva a cabo paralelamente a la transesterificaciéon
de los triglicéridos, necesitando de mas tiempo para lograr la mayor
extraccion del aceite contenido en las semillas para asi convertirlo en
ésteres metilicos (FAME). La tendencia del comportamiento de la

conversidn respecto al tiempo es mostrada en el grafico de la Figura 44.
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Figura 42. Esteres metilicos de &cidos grasos (FAME) (% *H-RMN) vs tiempo (h)

La Figura 45 muestra los espectros de 'H-RMN de la produccion de ésteres
metilicos de &cidos grasos (FAME), mediante la reaccion de
transesterificacion directa (in situ) de las semillas de la Jatropha por
catalisis homogénea basica (3.0 % NaOH/MeOH) utilizando aceite de
limén como disolvente (reacciones 15-21, Tabla 15) en funcién del tiempo

de reaccion. En la region de 8=4.32-4.12 ppm aparecen las sefiales
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correspondientes los protones de los grupos metilenos del triglicérido (O-
CH2), en tanto las sefnales de los protones del doble enlace contenidos en
los acidos grasos insaturados (HC=CH) se observan en 6= 5.39-5.33 ppm.
La conversion del aceite en ésteres metilicos (FAME) puede determinarse
por la aparicidon de una sefial en §=3.65 ppm, correspondiente al grupo
metilo unido al oxigeno del éster (CH3-0O, sefial caracteristica de los
FAME). Esta sefial aumenta con la formacién de éster metilico, ademas,
se observa la desaparicién de la sefial de aceite puro, en 6= 4.32- 4.12
ppm, evidenciando el progreso de la reaccién en funcién del tiempo. Cabe
mencionar que se muestran las senales del disolvente utilizado (aceite de

limdén), sin embargo, no son discutidas.
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Figura 45. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3). Espectros de los biocombustibles de la Jatropha
curcas obtenidos mediante transesterificacion directa (in situ) por catalisis homogénea
basica (NaOH), empleando aceite de limén como disolvente.
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3.5 Escalamiento de la reaccién de transesterificaciéon directa (in

situ) de la semilla de Jatropha curcas en un reactor tipo Batch.

Se realizaron pruebas de escalamiento de la reaccién de
transesterificacion directa del aceite de la semilla de Jatropha, empleando
aceite de limoén y aceite de mandarina como disolvente, mediante catalisis
homogénea basica (NaOH / MeOH), utilizando una relacién [catalizador:
aceite] del 3.0 % en peso y una relacién semilla disolvente de 1:1.

Las pruebas se realizaron en un reactor Batch con un volumen de 300 mL,
a 580 RPM, a presién atmosférica. Los resultados se muestran en la Tabla
16.

Tabla 16. Reaccién de transesterificacion directa (in situ) en un reactor tipo Batch.

catalizador MeOH / Tiempo Rendimiento Conversidon

. 3 1H_ c
No. Disolvente /Q;Zﬁ Aceiteb (h) en (E/)c)eso H ;R/:m
1 Aceite de limoén 3 14:1 6 76 60
2 Aceite de limoén 3 14:1 9 95 61
3 Aceite de mandarina 3 14:1 6 87 75

a Porcentaje en peso [Catalizador] con respecto al aceite de Jatropha curcas. b Relacion

molar [Metanol]/ [Aceite de Jatropha curcas]. € El porcentaje de conversion se determiné
por resonancia magnética nuclear de hidrégeno (*H-RMN).

Como se muestra en la Tabla 16 se obtiene una conversion del 60 % y 75
% empleando el porcentaje en peso de [catalizador- aceite] del 3.0 % vy
una relacién molar [metanol: aceite] de 14:1, en un tiempo de 6 h de
reaccion, utilizando aceite de I|limén y aceite de mandarina;
respectivamente (reacciones 1 y 3, Tabla 16). Se realiz6 una reaccidon
adicional empleando aceite de limén, con las mismas condiciones, pero

con un tiempo de 9 horas de reaccién; obteniéndose una conversién del
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61 % y un rendimiento del 95 %. En comparacién con la reaccion 1 (Tabla
16) se obtiene un mayor rendimiento debido a que la reaccién permanecio

mas tiempo, favoreciendo la extraccién del aceite contenido en la semilla.

En contraste con lo esperado, empleando el reactor Batch se obtienen
conversiones bajas para reaccién de transesterificacion directa (in situ).
Esto se atribuye principalmente a la velocidad de agitacion empleada
durante la reaccidn. La agitacion es de gran importancia en una reaccién
quimica: si se tiene una buena velocidad de agitacion todos los reactivos
se encuentran disponibles y se lleva a cabo la reaccion, ademas, en la
ruta de transesterificacion directa, la agitacion es necesaria para realizar

la extraccion del aceite contenido en la semilla de Jatropha.

3.6 Caracterizacion de biocombustibles.

Una vez que se optimizaron los parametros de la reaccién de
transesterificacion directa (in situ) de la semilla de Jatropha, se procedid
a realizar una caracterizacion mas detallada de los biocombustibles,
determinando algunos de los parametros reportados en las normas
europea y americana: NORMA EN 14214-03 y NORMA ASTM D 6751-02.
En la Tabla 17 se muestran los parametros marcados por dichas Normas
(reacciones A-B, Tabla 17), los mismos parametros para el biodiésel
obtenido por la ruta convencional (reaccion C, Tabla 17); vy los
biocombustibles obtenidos por la ruta directa (in situ) empleando

disolventes verdes (reacciones 1-7, Tabla 17).
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Tabla 17. Caracterizacién de biocombustibles tipo biodiésel.

ub

. p [g/mL] p® [mm2/s] Indice de
No. Disolvente (a15°C) (a 40 °C) ([;n:gzg(s:]) yodo €
Ad NORMA EN 14214-03 0.86-0.90 -- 3.5-5.0 Max 120
B NORMA ASTM D 6751-02 == == 1.90-6.0 ==c
ce -- 0.878 2.658 3.024 96.132
1 d-limoneno 0.867 2.100 2.395 98.410
2 a-pineno 0.870 2.703 3.105 93.147
3 Aceite de mandarina 0.911 3.362 3.688 84.936
4 Aceite de limoén 0.870 2.705 3.107 79.132
5 Aceite de liménf 0.877 2.596 2.996 89.954
6 Aceite de liménf 0.865 2.176 2.521 87.241
7 Aceite de mandarinaf 0.909 3.133 3.479 85.228

a Viscosidad dindmica a 40 °C. P Viscosidad cinematica (p?/ p). € Indice de yodo. Se
determind por volumetria por adaptacion de la norma EN 14214-03. 9 A-B: Normas
para biodiésel. ¢ C Parametros del biocombustible de Jatropha curcas obtenido por el
método convencional. f Las reacciones 5-7, fueron realizadas a mayor escala en un
reactor por lotes de 300 mL.

En términos generales, se observa una buena similitud entre los valores
reportados en las normas (reacciones A-B, Tabla 17): densidad,
viscosidad cinematica, viscosidad dinamica e indice de yodo; con los
valores experimentales (reacciones 1-7, Tabla 17) determinados para
todos los biocombustibles. Excepto para el biocombustible obtenido
empleando el aceite de mandarina como disolvente, en cuyo caso la
densidad es ligeramente mayor a lo permitido por la norma europea. La
norma americana no marca limites para este parametro.

Los resultados muestran que la transesterificacion directa (in situ) por
catalisis homogénea basica, empleando disolventes verdes, es una ruta
atractiva para la sintesis de biocombustibles. A lo largo del trabajo se

determind la estructura y la composicion de los biocombustibles, y los
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parametros evaluados como la densidad, la viscosidad y el indice de yodo,
corresponden con los valores reportados en las normas. Los resultados
indican que los productos obtenidos si pueden ser empleados como
biocombustibles tipo biodiésel, sin la necesidad de separar los disolventes
verdes. Tales caracteristicas hacen que la ruta propuesta sea amigable
con el medio ambiente y mas econdmica que la ruta convencional, al
evitarse la separacion y/o purificacion de los biocombustibles. Para
evaluar estos parametros en forma concreta, en la siguiente seccidon se
propone calcular una serie de parametros verdes, para determinar si la

ruta propuesta para la sintesis de biocombustibles es sostenible.

3.7 Evaluaciéon de parametros de Quimica sostenible del biodiésel

obtenido a partir de la semilla de Jatropha curcas.

En esta seccion se analizan los resultados de la evaluacidn de las métricas
de quimica verde: Factor medioambiental (Factor E), Economia atdmica
(EA), Eficiencia atdémica (EfA), Intensidad masica (IM), Productividad
masica (PM), Eficiencia masica de reaccién (EMR), Utilizacidon atémica (UA),
Parametro de impacto medioambiental del catalizador y del disolvente (f) y
el Factor estequiométrico (FE) para el biodiésel obtenido a partir de las

semillas de Jatropha curcas.

La Tabla 18 presenta los balances de masa empleados para evaluar estas
métricas verdes a partir de los resultados obtenidos experimentalmente de
la produccién de biodiésel mediante los procesos in situ (extraccidén y
transesterificacion directa del aceite) y convencional (extraccidén seguida de
la transesterificacion del aceite) cuando se utilizd hexano y d-limoneno

como disolventes.

Tabla 18. Balances de masa para los procesos de transesterificacion
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convencional e in situ.

Sustancia/ Convencional In situ
Material (2 etapas) (1 etape_I)
Hexano? Hexano?  d-limoneno3
(9) (9) (9)
Hexano? 52.05 9.84 ---
d-limonenoP --- - 10.34
Semilla Jatropha curcas 10 10 10
Aceite Jatropha curcas® 5.30 4.8 4.66
Metanold 0.90 2.31 2.33
NaOH¢€ 0.06 0.14 0.15
Glicerolf 0.55 0.50 0.21
Biodiésel (FAME)9 4.74 4.28 4.45

1 Reaccidn 3, Tabla 12. 2 Reaccidn 5, Tabla 12. 3 Reaccién 7. Tabla 12.

a propiedades: PM= 86.18 g/mol, p= 0.655 g/mL. P Propiedades: PM= 1366.2 g/mol,
p=0.841 g/mL. € Propiedades: PM= 877 g/mol, p= 0.913 g/mL. 9 Propiedades: PM=
32.04 g/mol, p= 0.792 g/mL. © Propiedades: PM= 40 g/mol, p= 2.130 g/mL. f
Propiedades: PM= 92.09 g/mol, p= 1.260 g/mL. 9 Propiedades: PM= 881 g/mol, p=
0.879 g/mL.

En la Tabla 19 se presentan los resultados para las métricas verdes antes
mencionadas. Las ecuaciones empleadas para calcularlas se muestran en

la Seccion Experimental 2.2.8.
Todos los calculos para cada pardmetro verde se realizaron suponiendo que

el glicerol era un residuo, es decir, el biodiésel (FAME) es el producto

principal.
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Tabla 19. Pardmetros verdes evaluados para los procesos de transesterificacion
convencional y directa (in situ).

Convencional Directa (In situ)
Parametro verde (2 etapas) (1 etapa_)
Hexano Hexano d-limoneno
Factor E
10 2.6 0.2
(kg/kg)
Economia atomica (EA) 93 93 93
(%)
Eficiencia a(IE/g;'nlca (EfA) 83.0 82.7 88.6
Intensidad masica (IM)
11 3.6 1.2
~ (kg/kg)
Product|V|da(d0/0r)na5|ca (PM) 9.1 28.0 86.0
Eficiencia masica(oc/:ls reaccion (EMR) 9.1 28.0 86.0
Utilizacion(?);i(;mica (UA) 90 90 95
Parametro de impacto medioambiental
del catalizador y del disolvente (f) 12.4 4.1 1.2
(kg/kg)
Factor estequiométrico (FE)
1.1 1.3 1.3
(kg/kg)

El factor medioambiental (Factor E) puede calcular o predecir qué proceso
(o material) generard mas desechos. Se puede observar que el factor E se
acerca al valor de cero para la transesterificacidon directa (in situ) del aceite
de la semilla de Jatropha curcas empleando d-limoneno como disolvente
verde. Por lo tanto, su impacto ambiental es menor comparado con el
proceso convencional (10 kg/kg) y el proceso in situ en el que se uso

hexano (2.6 kg/kg) como disolvente de la reaccién.

Por otra parte, la economia atémica (EA) se calculd utilizando las masas
moleculares del biodiésel, aceite, catalizador (NaOH) y el metanol
resultando en un valor de 93 % para los tres procedimientos. A pesar de
que la EA es una de las métricas verdes mas utilizadas, no se puede llegar

a una conclusién a partir de este resultado, ya que solo se basa en el peso
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molecular de los reactivos y productos de la transesterificacion. Sin
embargo, los resultados de la eficiencia atdmica (EfA) demuestran que la
reaccion in situ (d-limoneno) es mas eficiente (EfA = 88.6 %) vy, por lo

tanto, mas sostenible.

En cuanto a los parametros Intensidad masica (IM) y Productividad masica
(PM), los resultados para el caso convencional muestran un valor mayor
de IM = 11 kg/kg y menor de PM = 9.1 %, lo que significa que la masa
total usada en el proceso no se recupera y la masa en el producto final es
baja. Por el contrario, el valor ideal de IM = 1 kg/kg casi se alcanza en la
reaccion in situ empleando d-limoneno (1.2 kg/kg). Asimismo, presenta el
valor de PM mas alto (86 %). Por lo tanto, se puede afirmar que el d-
limoneno actlia como un disolvente verde para producir biodiésel.

Los resultados de la Eficiencia masica de reaccién (EMR) favorecen la
transesterificacion in situ en presencia del d-limoneno (EMR = 86 %) en
comparacién con el método convencional (9.1 %) e in situ empleando
hexano (28 %) cuando se usaron ambas ecuaciones para el calculo de este
parametro. Asi, el proceso in situ con d-limoneno presenta el impacto

medioambiental mas bajo.

La evaluacién de la Utilizacion atémica (UA) se muestran valores altos (90
- 95 %) para los tres métodos evaluados; esto probablemente debido a
que los disolventes se excluyeron de los calculos. Sin embargo, la
transesterificacion in situ con d-limoneno dio como resultado el valor mas
alto (95%), esto podria atribuirse a que presentd un mayor rendimiento en

la produccion de biodiésel.

El Parametro de impacto medioambiental del catalizador y del disolvente
(f) fue mayor para el método convencional (f = 12.4 kg/kg) comparado con

el método in situ con hexano (f = 4.1 kg/kg) y con d-limoneno (f = 1.2
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kg/kg). Esto se debe a que en las transesterificaciones en las que se usa
hexano, el disolvente no se recicla para otro proceso. Sin embargo, en el
método in situ empleando d-limoneno, el disolvente no se recupera debido

a que forma parte del producto final, el biocombustible.

Finalmente, para llevar a cabo completamente la reaccion de
transesterificacion se usé un exceso de metanol de 0.31 g para el método
convencional, 1.77 g para el método in situ con hexano y 1.81 g para el
método in situ con d-limoneno; lo que repercuti6 en los Factores
estequiométricos (FE) obtenidos 1.1, 1.3y 1.3 kg/kg, respectivamente. Sin
embargo, cabe resaltar que estos resultados estan cercanos a la unidad
(valor ideal de FE), es decir, cuando la reaccién se lleva a cabo en

condiciones estequiométricas.

A partir de la evaluacién de estos parametros de la Quimica sostenible se
observa que la reaccion es mas favorable o "verde" cuando la reaccion de
transesterificacion se lleva a cabo mediante transesterificacion directa (in
situ) empleando d-limoneno como disolvente, en comparacion con el
método convencional y el método in situ usando hexano como disolvente.
Ademas, el d-limoneno se ha referido en muchas aplicaciones como un
disolvente verde debido a que puede ser obtenido a un bajo costo a partir
de materias primas renovables y presenta caracteristicas amigables con
el medio ambiente como su baja toxicidad y biodegradabilidad. [80] Por
lo tanto, el biodiésel obtenido mediante esta metodologia no solo
contribuiria a la produccion sostenible, sino también representaria una
alternativa econdmicamente viable para la produccion de

biocombustibles.
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CONCLUSIONES

Se efectud la extraccién del aceite contenido en la semilla de Jatropha
curcas por el método de disolventes, obteniéndose rendimientos del 43-
48 % en peso empleando disolventes tradicionales, y del 40-46 % en peso
empleando disolventes verdes; con ello se demuestra que los disolventes
verdes empleados son ideales para la extraccion. Asimismo, se realizé la
extraccion del aceite contenido en la semilla de Jatropha por el método
de soxhlet, empleando hexano como disolvente, obteniendo un
rendimiento del 53 % en peso, con lo que se demuestra que los
rendimientos obtenidos por ambos métodos de extraccién (disolvente y

soxhlet) son equiparables.

Se obtuvieron por primera vez biocombustibles tipo biodiésel por
transesterificacion directa (in situ) del aceite de la semilla de Jatropha
curcas empleando los disolventes verdes: aceite de limon, aceite de
mandarina, a-pineno y d-limoneno; con altos rendimientos (98 %-99.9

%) y altas conversiones (mayores del 98 %).

La obtencidn de biocombustibles por el método propuesto
(transesterificacion directa empleando disolventes verdes) mostro varias
ventajas en contraste con la ruta convencional: se redujeron los tiempos
de extraccidén-reaccion, se reduce el uso compuestos organicos volatiles

y a priori se requiere menor energia.

Se demostré mediante el calculo de parametros verdes que la sintesis de
biocombustibles por el método de transesterificacion directa (in situ) con
disolventes verdes es una ruta sostenible, especificamente utilizando d-
limoneno como disolvente, los diversos parametros como el factor

medioambiental (Factor E), intensidad masica (IM), productividad masica
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(PM), eficiencia masica de reaccion (EMR) y el parametro de impacto
medioambiental del catalizador y del disolvente (f), demostraron que la
reaccion es mas favorable o “verde” en comparacién con el método

convencional y el método in situ empleando hexano como disolvente.

110



BIBLIOGRAFIA

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Garcia F., An. Quim., 2009, 105, 42-49

Curzons A., Constable D., Mortimer D., Cunningham V., Green
Cemistry, 2001, 3, 1-6

Knothe G., Gerpen J. V., Krahl J]., The Biodiesel Handbook,
2005, 5-11

Huang G., Chen F., Wei D., Zhang X., Chen G., Appl Energy,
2010, 87, 38-46

Brittaine R., Lutaladio N., Jatropha: A Smallholder Bioenergy
Crop, Te potential for Pro-Poor Development, 2010, FAO, 17-30
Virot M., Tomao V., Ginies C., Visinoni F., Chemat F., J.
Chromatogr. A. 2008, 1196, 147-152

SENER, Balance Nacional de Energia 2017, México, 2018, 15-
22

SENER, (2018). Sistema de Informacién Energética. 2018, se
SENER Sitio web: http://sie.energia.gob.mx/

Flores J., Panorama Energético en México. México 2011:
Consejo Consultivo de Ciencias, 17-22, 41

Pascual N., Evaluacion técnica y econdmica de un proceso para
la produccion de biodiésel a partir de aceite de cocina usado.

Tesis de licenciatura en Ingenieria Quimica, UNAM. 2011, 2-3

111



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Merino L., Energias Renovables. Espafia 2008: IBERDROLA, 2-
3

Ley para el aprovechamiento de energias renovables y el
financiamiento de la transicion energética, México 2008,
Articulo 39° fraccién II

Renewables (2018), Global Status Report, Francia, 2018, 18-19
Canseco M., Energias Renovables en América Latina, Espafa
2010, 4-10

Eloisa M., Potencial técnico y econdmico del uso del biodiésel a
partir de aceite comestible usado en México, Tesis de
licenciatura en Ingenieria Eléctrico Electrénico, UNAM. 2013, 7-
10

Bravo J., Optimizacién del proceso de obtencidon del biodiésel a
partir de aceite de cocina usado, Tesis de licenciatura en
Quimica, UNAM, 2014, 10-12

Alejos C., Calvo E., Biocombustibles de primera generacion,
2015, 20

Dominguez E., Desarrollo de politicas alternativas para el uso de
la biomasa, mediante la evaluacion del impacto de la Reforma
Energética Nacional sobre las empresas del sector de los
biocombustibles, Tesis de maestria en Ingenieria Quimica-

Sistemas, 2018, 10

112



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Ramos F., Diaz M., Villar M., Biocombustibles, Argenitna 2016,
70-71

Alvarez C. Biocombustibles desarrollo histdrico- tecnoldgico,
mercados actuales y comercio internacional, México 2009, 63-
64

Ramos F., Diaz M., Villar M., Biocombustibles, Argenitna 2016,
71

Garcia C., Masera 0., Estado del arte de la bioenergia en México,
2016, 23

ASTM, Definition of biodiesel, E.U, consultado el 19 de enero
2019, disonible en www.astm.org

Monisha J., Harish A., Sushma R., Krishna T., Blessy B., Ananda
S., Int J Eng Res Appl, 2013, 3, 902-903

Gomez R., Morales P., Martinez E., Zarazua M., Tecnologia para
la produccidon de soya en el estado de Hidalgo, INIFAP, México,
2014, 5

SAGARPA,  Planeacion  Agricola  Nacional  2017-2030,
Oleaginosas: canola, cartamo, girasol y soya Mexicanas, México,
2017, 8-9

SAGARPA, Boletin mensual de la produccion Soya, México,

2018, 1

113



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

INTAGRI, Importancia nacional e internacional Soya, México,
consultado el 19 de enero del 2019, disponible en
www.intagri.com

Bonilla V., Produccién de biocombustible a partir de aceite de
soya mediante el empleo de cuprato de litio (Li2CuO2) como
catalizador heterogéneo basico, Tesis de licenciatura en
Quimica, UNAM, 2018, 10

SAGARPA, Estrategias tecnoldgicas para contrarrestar la sequia
en la produccién de soya en el sur de Tamaulipas, México, 2013,
1, 1-5

Marquez R., Sandoval J., Spencer A., Ayala M., Arteaga M.,
Marquez A., Sanchez M., JLAG, 2016, 15, 124-125.

Sierra J., Sierra L., Olivero J., Agron Mesoam, 2017, 28(2), 524-
527

SAGARPA, Planeacion Agricola Nacional 2017-2030, Palma de
aceite mexicana, 2017, 1-2

Milena S., Martinez D., PALMAS 2009, 30, 12

Kumar A., Sharma S., Ind Crop Prod, 2008, 28, 2-5

McKeon T., Hayes D., Hildebrand D., Weselake R., Industrial Oil

Crops, Elsevier Inc, 2016, C 11.4

114



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

EOL, Mapa de crecimiento de Jatropha curcas, consultado el 20
noviembre 2018, disponible en
http://eol.org/pages/1156120/details#distribution ]

Lépez R., Potencial de produccion de semilla de Jatropha curcas
en Sinaloa, México, 2008, 2-4

Martinez Y., Gonzdlez A., Delgado G., Espinosa F., Ind Crop
Prod, 2005, 74, 63-64

Wickens G., Haq N., Day P., New Crops for Food and Industry,
Chapman and Hall, 1989, 166-168

Duke J., Bogenshutz M., duCellier J., Duke P., Handbook of
Medicinal Herbs II, CRC Press, 2002, 596-597

Garibay A., Vazquez R., Sanchez M., Biodiésel a partir de
microalgas, BioTecnologia, 2009, 13, 42-44

Richmond A., Handbook of Microalgal Culture: Biotechnology
and Applied Phycology, Blackwell Science Ltd, 2004, 4-5
Rawat I., Ranjith R., Mutanda T., Bux F., Appl/ Energy, 2013,
103, 445-447

Tsai D., Ramaraj R., Chen P., J Photochem Photobiol B, 2012,
107, 27-30

Markou G., Georgakakis D., Appl Energy, 2011, 88, 3389-3398
Rivera E., Evaluacion de la efectividad del método de

sedimentacion para la cosecha de microalgas con potencial para

115



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

la producciéon de biocombustibles, Tesis de licenciatura en
Biologia, UNAM, 2018, 18-19

Maity J., Bundschuh J., Chen C., Bhattacharya P., Energy, 2014,
1-3

Zittelli G., Rodolfi L., Bassi N., Biondi N., Tredici m., Algae for
Biofuels and Energy, Springer Science, 2013, 115-128
Arredondo B., Vazquez R., Aplicaciones biotecnoldgicas en el
cultivo de microalgas, 1991, 99-109

Rashid N., Rehman M., Sadig M., Mahmood T., Han J]., Renew
Sust Energ Rev, 2014, 40, 762-775

Gonzéles C., La Higuerilla (Ricinus communis), notas y usos,
México 2008, 1-2

INIFAP, Guia para cultivar Higuerilla (Ricinus communis L.) en
Jalisco, México 2011, 11-18

EOL, Mapa de crecimiento de Ricinus communis, consultado el
20 noviembre 2018, disponible en ww.eol.org

Alvarez R., Obtencién de productos bien definidos por
degradacion via metatesis cruzada del cis-1,4-polibutadieno con
aceite de ricino (Ricinus communis), Tesis de licenciatura en
Quimica, UNAM, 2018, 6-8

Pérez E., Garrido J., Graciano N., Scientia et Technica, 2009,

43, 78-81

116



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

Cordoba 0., Comportamiento ecofisioldgico de variedades de
higuerilla (Ricinus communis L.) para la produccion sostenible
de aceite y biodiésel en diferentes groecosistemas colombianos,
Tesis de Doctorado en Ciencias Agropecuarias, UNC, Colombia,
2012, 91-95

Sheinbaum C., Calderdn A., Ramirez M., Biomass and bioenergy,
2013, 56, 230-232

Kalam M., Masjuki H., Jayed M., Liaquat A., Energy, 2011, 36,
397-398

Patil P., Gude V., Reddy H., Muppaneni T., Deng S., J Environ
Prot, 2012, 3, 107-109

Nye M., Williamson T., Deshpande S., Schrader J., Snively W.,
JAOCS, 1983, 60, 1598-1599

Kulkarini M., Dalai A., Ind Eng Chem Res, 2006, 45, 2901-2903
Pefialoza M., Panorama actual del biodiésel en México: sintesis,
desarrollo, innovacion y analisis FODA. Trabajo monografico de
actualizacion de licenciatura en Quimica, UNAM, 2019, 20
Monisha J., Harish A., Sushma R., Krishna T., Blessy B., Ananda
S., Int J Eng Res Appl, 2013, 3, 902-903

Wade, L. G.; Quimica organica; Volumen 2; Pearson; 7° edicién,
México 2012

Nufez C. Extracciones con equipo soxhlet, 2008, 1-5

117



[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

Yate A., Evaluacion del proceso de extraccion del aceite de
Jatropha curcas L. para la produccion de biodiesel, Tesis de
maestria en Ingenieria Quimica, UNC, Colombia, 2013, 11-20
Martinez A., Mijangos G., Romero I., Hernandez R., Mena V.,
Fuel, 2019, 235, 277-287,

Haas M., Scott K., Marmer W., Foglia T., JAOCS, 2004, 81, 83-
89

Goergogianni K., Kontominas M., Pomonis P., Avlonitis D.,
Gergis V., Fuel Process Technol, 2008, 89, 503-509

Monsalve M., Gaibor D., Bello A., Cumbres, 2017, 3, 161-166
Thanh L., Okitsu K., Boi L., Maeda Y., Catalysts, 2012, 2, 191-
222

Torres D., Estudio del NazZrO3 modificado quimicamente con Cs
como posible catalizador en la produccion de biodiésel a partir
de aceite de Jatropha y como posible captor de CO2, Tesis de
Maestria en Ciencias, UNAM, 2014, 9-15

Jamil F., Al-Haj L., Al-Muhtaseb A., Al-Hinai M., Baawain M.,
Rashid U., Ahmad M., Rev Chem Eng, 2017, aop, 1-24
Castellar G., Angulo E., Cardozo B., Prospect, 2014, 12, 91-101
Morales X., Los disolventes en la quimica verde, Tesis de

licenciatura en Ingenieria Quimica Industrial, IPN, 2013, 1-8

118



[77]

[78]

[79]

[80]
[81]

[82]

[83]

[84]
[85]
[86]

[87]

[88]
[89]

[90]

Gutiérrez M., Los disolventes organicos y su exposicion
ocupacional, Tesis de licenciatura en Ingenieria Industrial,
UAEH, México, 2007, 1-90

Pascual F., Los disolventes organicos toxicos e higiene industrial,
1-6

Kerton F., Marriott R., Alternative Solvents for Green Chemistry,
RSC Publishing, 2013

Sierra A., Meléndez L., Ramirez A., Arroyo M., RIDE, 2014, 5
Pajaro N., Ciencia e Ingenieria Neogranadina, 211, 21, 169-182
Tanzi C., Vian M., Ginies C., Elmaataoui M., Chemat F.,
Molecules, 2012, 17, 8196-8205

Berchmans H., Hirata S., Bioresour Technol, 2008, 99, 1716-
1721

Martinez E., Gude V., Appl. Sci., 2017, 7, 869-882

R. A. Sheldon, Green Chem, 2007, 9, 1273-1283

B. M. Trost, Science, 1991, 254, 1471-1477

D. J. C. Constable, A. D. Curzons, and V. L. Cunningham, Green
Chem., 2002, 4, 521-527

Garcia F., An. Quim., 2009, 105, 42-49

Martinez E., Gude V., Appl. Sci., 2017, 7, 869-882

R. A. Sheldon, Pure Appl. Chem., 2000, 72, 1233-1246

119



[91] J. Andraos and A. P. Dicks, Chem. Educ. Res. Pract., 2012, 13,
69-79

[92] J. Andraos and M. Sayed, J. Chem. Educ., 2007, 84, 1004-1010

[93] J. Andraos, Org. Process Res. Dev., 2005, 9, 149-163, 2005

[94] Capello C., Fischer U., Hungerblhler K., Green Chem, 2007, 9,
927-934

[95] Virot M., Tomao V., Ginies C., Visinoni F., Chemat F., J.
Chromatogr. A. 2008, 1196, 147-152

[96] Leung M., Xuan W., Dennis Y., Appl. Energ., 2010, 83, 1083

[97] Ma F., Hanna M., Bioresour Technol, 1999, 70, 1-15

[98] Martinez A., Mijangos G., Romero I., Hernandez R., Mena V.,
Fuel, 2019, 235, 277-287

[99] Kartika I., Yani M., Ariono D., Evon P., Rigal L., Fuel, 2013, 106,
111-117

[100] Ghosh S., Banerjee S., Das D., Algal Res, 2017, 27, 12-20

120



ANEXOS

Anexo 1.

Tabla 20. Normas americana y europea para calidad de biodiésel.

Tabla 20. Normas para la calidad del biodiésel.
Propiedad

Norma americana Norma europea

Estandar del combustible ASTM D6751 EN 14214
Densidad a 15°C
(Kg/m?) 860-900
Poder calorifico i 35 min
(MJ/Kg)
Contenido de éster .
(% m/m) - 96.5 min
Viscosidad cinematica a 40°C 1.9-6.0 3.5.50
(mm?/s)
Indice de acidez . .
(mgKOH/q) 0.5 max. 0.5 max.
Carbdn residual 01 ]
(% en masa)
Numero de cetano 47 min 51 min
Punto de ebullicion (°C) 130 min 101.0 min
Contenido de metanol ) 0.2 max.
(% m/m)
Estabilidad oxidativa a 110 °C ,
- 6 min
(h)
Contenido de monoglicéridos ) 0.8 max.
(% m/m)
Glicerina total (% m/m) 0.240 max. 0.25 max.
Contenido de triglicéridos .
(% m/m) - 0.2 max.
Carbén residual (% m/m) - 0.3
Agua y sedimento (% vol) 0.05 max. -
Contenido de agua (mg/kg) - 500 max.
Punto de enturbiamiento (°C) Reporte del cliente -
Punto de fluidez (°C) -15a 16 -
Contenido de diglicéridos .
(% m/m) - 0.2 max.
Destilacién T90 AET (°C) 360 max. -



Glicerina libre (% m/m)
indice de yodo
Contenido de fosforo
(% m/m)

Metil esteres poliinsaturado (%
m/m)

Azufre (ppm)
Contenido de azufre (mg/kg)
Contenido de cenizas de azufre
(% m/m)
Contaminacién total

0.02 max.

0.001 max.

0.0015 max.

0.02 max.

120 max.
0.01 max.

1.0 max.

10 max.

24 max.
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