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1. Introduccioén.
El limon mexicano (Citrus aurantifolia) pertenece a la familia de las rutaceas donde estan

ubicados citricos como la naranja, la mandarina y la toronja ente otros. El primer productor
de limas y limones a nivel mundial es India (16%), seguido por México (15%). Los
principales estados productores de limén mexicano son Colima, Michoacan, Oaxaca y
Guerrero. Cabe sefialar que la produccion de limon en Meéxico (incluye los tipos
‘mexicano” y “persa”) en 2013 fue de 2,095,881 toneladas, cifra superior en 40 mil
toneladas a lo obtenido en 2012. Los limones vietnamitas contienen en promedio de 4 a
6 semillas que aportan el 32% de aceite y de estas toneladas es posible transformarlas
en miles de litros de biodiésel amigable con el medio ambiente. En el manejo de los frutos
de citricos, el aprovechamiento se centra principalmente en el jugo, algunas veces en el
aceite esencial obtenido de sus céscaras, pero tanto el bagazo como las semillas
constituyen materiales que se desechan, por lo que el aprovechamiento de estos
desechos industriales para su transformacion a biodiésel, les dan un valor agregado a los
subproductos obtenidos de la cadena productiva y de transformacion de este citrico.

El Biodiésel es un combustible producido a partir de recursos renovables como aceites
vegetales y grasas animales entre otros. Se emplea en motores de diésel como
automoviles, autobuses, equipo de construccidn, barcos, generadores de corriente
eléctrica y en calefactores de hogares. El “programa de produccion sustentable de
insumos para la produccién de bioenergéticos y desarrollo cientifico y tecnolégico” ha
considerado como nuevas fuentes de energia renovable en México, a especies como la
higuerilla, la palma de aceite y la jatropha. Considerando que estos materiales estan
siendo ampliamente investigados, en el presente trabajo se plantea entonces la
busqueda de otras fuentes alternativas de aceites no comestibles como el obtenido de
las semillas de frutos como lo es el limén mexicano, (SAGARPA, 2009-2012) después de
valorar el indice de acidez de dicho aceite, se preparara el biocombustible y se analizara
la calidad de ambos. A dicho aceite se le determinara previamente su indice de acidez y

de resultar inferior o igual al 3% entonces sera apto para ser transformado a biodiésel.



2. Marco teorico
La poblacion mundial aumenta rapidamente dia a dia llegando a 7,324 millones en 2015.

Este rapido aumento de la poblacion a su vez incrementa el uso y el agotamiento de los
combustibles fésiles, lo que esta expandiendo las demandas de energia provocando una
crisis energética en todo el mundo, con lo cual se acepta universalmente que, hay una
necesidad de buscar energia alternativa, que no sea el combustible fosil actual que ha
sostenido a la poblacion durante bastante tiempo; lo que ha llevado a la busqueda de
fuentes alternativas de energia. Los biocombustibles son una solucion atractiva para la
sustitucion de combustibles fosiles por razones diferentes, que seran sefialadas a lo largo
de este estudio. Existen varias fuentes para la produccion de biodiésel; asi como también
muchos desechos organicos para explotar, desde una perspectiva econdémica y social, el
aceite de semilla comestible que puede ser transformado a biocombustible debe ser
sustituido por aceite de semilla no comestible, el cual resulta ser de bajo costo y confiable
para la produccion de biodiésel. En varias partes del mundo los recursos vegetales no
comestibles estan abriendo caminos para su uso en la produccion de biodiésel; lo cual
puede dar resultado en la sustitucién de la dependencia de los recursos energéticos
fésiles, por aquellos recursos obtenidos de aceites de diversas semillas de frutos y
plantas y asi hacer frente a la devastadora crisis de energia en todo el mundo. (Asif et al,
2017). Como resultado, la busqueda de biocombustibles en formas de biodiésel, biogas
y bioetanol parece ser una alternativa para este problema. En este sentido la mayor parte
del mundo ha estado a la vanguardia de la investigacion de fuentes alternativas de
energia.

En la actualidad, el biocombustible, el biogas y el bioetanol se consideran las alternativas
mas prometedoras en la generacion de energia que pueden competir con el combustible
fosil; el desarrollo de los biocombustibles se puede dividir en dos procesos principales.
Los cultivos potenciales son fuente de desechos o de productos de uso directo y se ha
documentado a la cafa de azucar, la remolacha o los rastrojos de maiz, para la obtencion
de bioetanol; la colza, el girasol, el aceite de palma o el aceite de soja para la produccién
de biodiésel; que este Ultimo también pude obtenerse partir de fuentes microbianas como
microalgas, diatomeas y hongos y otras fuentes microbianas. Los proyectos de

biocombustibles a gran escala se estan generalizando con la doble intencion de



proporcionar seguridad energética y exportar biocombustibles para el crecimiento
econdmico; las materias primas se encuentran en abundancia, ya sea como comestibles
0 no comestibles (Ezeonu y Ezeonu. 2016).

Ya que la energia es uno de los recursos mas esenciales para el desarrollo de la
humanidad, debido al enorme aumento en el nimero de vehiculos, la demanda y
disponibilidad de gasolina es un tanto desequilibrada, y hay una necesidad de equilibrar
las demandas energéticas. El sector de transporte esta basado en combustibles
derivados del petroleo. Se prevé que, en un futuro no muy lejano, los productos
petroliferos no seran suficientes por lo que en costo aumentaran de manera significativa,
lo que lo convierte en una gran amenaza para la economia de nuestra nacién. El
incremento dia a dia en los precios y la disminucion de las fuentes de los combustibles
convencionales han llevado a estudios intensivos sobre el uso de combustibles
alternativos, especialmente los aceites vegetales. Para mejorar la economia de
combustible de los motores, se estan llevando a cabo diversas investigaciones y estudios.
La preocupacion por el rapido agotamiento del petréleo y su impacto ambiental ha
desplazado el interés hacia fuentes alternativas de combustibles, en particular los
biocombustibles, que son renovables y amigables con el medio ambiente. Por lo tanto,
se han obtenido diferentes aceites vegetales, no comestibles y residuos para la
produccién de biocombustibles. La eleccion del biocombustible incluye la capacidad de
carga, disponibilidad, renovabilidad, mayor eficiencia de combustién, mayor indice de
cetano, mayor biodegradabilidad, alto punto de inflamacién, lubricidad inherente, menor

contenido de azufre y aromaticos. (Reyes-Trejo et al, 2014).

2.1 Problemética Energética en el Mundo y en México

Para hacer frente al desafio global planteado por la crisis energética, los paises de todo
el mundo estan prestando atencién a una gama de recursos de energia renovable
amigable con el medio ambiente, que se espera desempefien un papel muy importante
en la prevencion de crisis futuras inminentes de energia. El uso frecuente y severo de la
biomasa como recurso de energia renovable podria minimizar la dependencia de los
combustibles fésiles, superar la emision de CO2y disminuir el efecto invernadero (Asif et
al, 2017). Por otro lado, el sistema energético mexicano confronta una severa crisis de

produccion de petroleo o de fuentes alternativas de energia. Durante mas de cuatro
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décadas funcion6 a base de explotar, transformar y utilizar intensamente hidrocarburos
de origen fésil. EI suministro de éstos cubria los requerimientos crecientes del mercado
interno, generaba excedentes netos de exportacion y contribuia a financiar el gasto
publico, sin embargo, el sistema se tornd gradualmente disfuncional. La oferta nacional
petrolera se deterior6 gradualmente y en el dltimo lustro se desplomé a niveles sin
precedentes. Las fuentes renovables de energia, pese a su dinamismo, no suplen el vacio
de la disminuida oferta de hidrocarburos, tampoco lo suplen otras fuentes como la nuclear
y el carb6én mineral, que permanecen estancadas o en decremento. En contraste, la
demanda nacional de energia mantiene la tendencia secular de crecimiento moderado
que la ha caracterizado por mucho tiempo, asi, la crisis energética afecta a multiples
ambitos de la economia. Uno es la inusitada dependencia externa de hidrocarburos
primarios y transformados. Las importaciones de estos productos ocupan un lugar
preponderante en el abasto nacional, ademas, México se convirtio6 en el principal
destinatario de las exportaciones estadounidenses de gas natural, gasolinas y diésel. La
crisis energética afecta severamente las percepciones del erario federal, en especial el
pago de la renta petrolera, reflejado por los derechos percibidos por la explotacion de los
hidrocarburos que fueron de 434 mil millones de pesos en 2017, menos de la mitad de
los registrados cinco afios antes (a precios corrientes). Registrandose un persistente
descenso en la extraccion petrolera que explica la caida de dicha explotacién; sin
embargo, las fluctuaciones del precio del petréleo no alteran en lo fundamental el impacto
de esa menor extraccion. Otra consecuencia de la crisis es que se acentud la desigualdad
fiscal. Y entonces la reacciébn hacendaria para compensar la menor percepcion de
derechos fue modificar el régimen juridico del Impuesto Especial sobre Productos y
Servicios (IEPS) aplicable a gasolinas y el diésel. Una de las razones mas importantes
de la crisis energética reside en la carencia acumulada de la inversion publica para
reponer e integrar la formacién de capital de la industria petrolera y restituir las reservas
de hidrocarburos.

En sintesis, para abordar y resolver la probleméatica energética en México, en el corto y
mediano plazo, es importante incentivar la utilizacion racional de las disminuidas reservas
petroleras probadas del pais en funcién de los objetivos del desarrollo nacional. En el

largo plazo seria altamente riesgoso cimentar una estrategia energética del pais solo en



la explotacion de los hidrocarburos. Estamos ante la inminencia de construir en los
proximos afos la transicion energética hacia una matriz mas diversificada basada en
otras fuentes de energia. Entonces, para superar la crisis energética se requiere transitar
del sistema actual hacia otro que garantice conciliar objetivos nacionales de seguridad,
igualdad y sustentabilidad, en materia de energia. Se requiere para ello reducir el
desperdicio y la intensidad energética en la produccién y el consumo de la economia
(eficiencia energética); diversificar las fuentes de energia con la mayor prioridad a las
renovables y al uso racional e integrado de los recursos naturales (transformacion
productiva); y reorganizar las instituciones del Estado con el propdsito de identificar,
financiar y ejecutar proyectos prioritarios de inversion publica y privada en las industrias

petrolera y eléctrica y en las actividades consumidoras de energia. (Flores, 2019).

Cambio climatico

Un paso importante hacia la reduccién de emisiones de dioxido de carbono y la
conservacion de los recursos fosiles es la sustitucion de combustibles fosiles por
biocombustibles. Los combustibles renovables, producidos de un modo sostenible a partir
de recursos naturales, permiten virtualmente un ciclo cerrado de COz2, ya que las plantas
a partir de las cuales el biocombustible es producido incorporan el CO2 del aire durante
su crecimiento, con lo que las emisiones de CO2 a partir de los biocombustibles quemados
en el motor son ampliamente compensados. Por otro lado, la ONU afirma que en Africa
las energias renovables estan teniendo una penetracion mas rapida en los ultimos afios
ya que, el continente ha registrado crecimientos del 5% en los ultimos afios. Suponen por
lo tanto el desarrollo de estas energias alternativas un reto sobre cémo aprovechar su
potencialidad en este campo del continente africano (Carozo, 2014).

El consumo global de energia en 2018 aumento a casi el doble de la tasa promedio de
crecimiento desde 2010, impulsado por una economia global robusta y mayores
necesidades de calefaccion y refrigeracion en algunas partes del mundo. La demanda de
todos los combustibles aumento, liderada por el gas natural, incluso cuando la energia
solar y edlica registraron un crecimiento de dos digitos, sin embargo, la mayor demanda
de electricidad fue responsable de mas de la mitad del crecimiento de las necesidades

energéticas y entonces, la eficiencia energética no mejord, registrandose como resultado



un mayor consumo de energia, donde las emisiones de CO2 aumentaron por primera vez
el 1.7% el afio pasado.

Las condiciones climéticas del afio pasado también fueron responsables de casi una
quinta parte del aumento de la demanda mundial de energia, ya que las temperaturas
medias de invierno y verano en algunas regiones se acercaron o superaron los registros
historicos. Los frios dispararon la demanda de calefaccion y, lo que es mas importante,
las temperaturas mas célidas del verano aumentaron la demanda de refrigeracion. La
concentracion promedio anual global de CO2 en la atmosfera aumento de 2.4 ppm desde
2017 con un promedio de 407.4 ppm en 2018. Este es un aumento importante con
respecto a los niveles preindustriales, que oscilé entre 180 y 280 ppm. El aumento del
uso de energias renovables en 2018 tuvo un mayor impacto en las emisiones de COz,
evitando 215 millones de toneladas de emisiones, las cuales se debe a la transicion a las

energias renovables en el sector energético (SENER, 2018).

2.2 Soluciones alternas de energia

Fuentes alternativas de energia.

A continuacion, se describen las principales fuentes de energia renovables, sus

principales caracteristicas y los aspectos tecnoldégicos mas relevantes. (Manzini y

Macias, 2004).

% Bioenergia. Energia producida por la combustion de materia organica contenida en
productos de origen vegetal y animal (incluyendo desechos organicos) que puede ser
capturada y usada como fuente de energia quimica almacenada.

% Energia solar. Es obtenida a través de la captacién de radiacién solar que se recibe
en la superficie terrestre y puede convertirse en calor, electricidad o energia mecanica
mediante diferentes tecnologias segun su uso. De acuerdo con el tipo de tecnologia
utilizado se describen como:

= Fototérmica: Produccion de electricidad mediante plantas solares
termoeléctricas donde la radiacion absorbida calienta un fluido térmico (aceite
o sal fundida). Este calor puede ser utilizado para impulsar motores o turbinas
de vapor.

=  [Fotovoltaica: Estos sistemas convierten la radiacion solar en electricidad
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Energia hidraulica. Energia generada a partir del aprovechamiento de las energias
cinética y potencial al embalsar un rio, debido a la diferencia de alturas se tiene agua
a alta presion que es conducida hacia una turbina hidraulica generando una corriente
eléctrica.
Energia edlica. Se obtiene a través del calentamiento no uniforme de la atmosfera y
superficie terrestre debido a la radiacion del sol lo que resulta en una distribucion
desigual de presion en la atmosfera generando el movimiento de masas de aire
(viento), aprovechadas por aeroturbinas y transformada en energia eléctrica.
Energia geotérmica. Esta energia proviene de la extraccion de calor que se genera
en el interior de la Tierra, una vez localizado el reservorio geotérmico, que es un
deposito de fluido a temperaturas mayores a los 200°C y a una profundidad no mayor
a 3.5 km, se perforan uno o mas pozos para extraer el fluido (agua-vapor), el vapor a
alta presion se conduce hacia la turbina haciéndola girar y esta a su vez hace girar un
generador de electricidad.
Energia oceanica. Energia obtenida por el cambio en el nivel del mar generado por
las mareas, se manifiesta de dos maneras: como energia mecanicay energia térmica.

» La energia mecéanica se presenta en forma de mareas y olas.

» Laenergiatérmica utiliza la diferencia de temperaturas que existe en los mares

tropicales y subtropicales entre el agua tibia de la superficie y el agua fria de
las profundidades.

El agua, la energia solar, el viento y los biocombustibles se consideran las fuentes de

energia alternativas mas utilizadas. Referente a los combustibles segin USDA, la

produccion total de aceite vegetal fue de 148.76 millones de toneladas métricas en 2011,

que aumento hasta 175.65 millones de toneladas métricas en 2015. De manera similar,

se ha producido un aumento en la importacion y exportaciéon de estos aceites de 58.01

hasta 67.92 y 60.73-70.91 millones de toneladas métricas respectivamente, en el periodo

2010-2015, mientras que el consumo total aumentdé de 145.30 a 173.27 millones de

toneladas métricas en este periodo. Los aceites se pueden obtener a partir de fuentes de

energia convencionales y no convencionales. Una fuente convencional es la que utiliza

las tecnologias ordinarias actuales y las fuentes no convencionales son aquellas que

necesitan tecnologias mas avanzadas o exclusivas. Para emplear el aceite vegetal, como



alternativo al diésel, este debe satisfacer algunas caracteristicas. Los criterios de
seleccion de combustibles alternativos son los siguientes: debe ser barato y debe estar
disponible en cualquier lugar, debe quemarse y producir menos emisiones de COz, debe
tener un alto valor calorifico, debe ser facil y barato de producir, debe necesitar menos
modificaciones en los motores de encendido por compresion (Cl) y deberd aumentar la
vida util del motor, esperando el requerir menos mantenimiento del motor y se esperaria
que fueran mas faciles de manejar y almacenar. De acuerdo con el escenario actual, el
costo de los aceites vegetales es mayor en comparacion con el diésel, por lo que ha
surgido espontaneamente una tecnologia que ha estado introduciendo nuevas
tecnologias en el campo de la agricultura, asi como métodos de extraccion de petrdleo.
Se puede esperar que, en el futuro, el costo del aceite vegetal se reduzca (Vijayakumar
et al, 2016). Los biocombustibles son una solucién atractiva para la sustitucion de
combustibles fésiles por varias razones, la mas significativa es que tienen propiedades y
caracteristicas similares a las de los combustibles para el transporte a base de petréleo

y, por lo tanto, pueden utilizarse en los mismos motores (Asif et al, 2017).

2.3 Biocombustibles

Los biocombustibles son recursos energéticos procesados por el ser humano a partir de
materias producidas recientemente por seres vivos, a las cuales se les denomina
“biomasa”. Pueden ser liquidos, sdélidos o gaseosos, y su finalidad ultima es liberar la
energia contenida en sus componentes quimicos mediante una reaccion de combustion.
Existen varios tipos de biocombustibles, a los cuales se les clasifica de acuerdo con el
insumo o materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos. Debido a los
avances en la tecnologia, esta clasificacion se realiza por generaciones (Alvarez, 2009).
El termino bio indica que su origen es bioldgico, y por ende renovable. Por ejemplo, el
biogas es un biocombustible rico en metano obtenido a partir de la digestion anaerébica
de residuos organicos, este biogas es capaz de substituir al GLP (gas licuado de petroleo)
0 gas natural para la generacion de energia eléctrica o calefaccion, el biodiésel obtenido
de la conversidon quimica de aceites vegetales y grasas animales, puede substituir al
diésel para su uso en motores diésel, el bioetanol obtenido por fermentacion de los
azucares o almidones contenidos en materias primas como la cafia de azucar o el maiz

y puede sustituir a la gasolina para su uso en motores de ciclo Otto. [El ciclo Otto es
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el ciclo termodinamico que se aplica en los motores de combustion interna de encendido
provocado por una chispa eléctrica (motores de gasolina, etanol, gases derivados del
petréleo u otras sustancias altamente volétiles e inflamables). Inventado por Nicolaus
Otto en 1876, se caracteriza porque en una primera aproximacion teodrica, todo el calor

se aporta a volumen constante]. (Alejos y Calvo, 2015).

2.3.1 Biocombustibles de primera generacion

Algunos de los insumos (cascaras, semillas, almendras) son de procedencia agricola y
estan conformados por las partes alimenticias de las plantas (frutos), las cuales tienen un
alto contenido de almiddn, azlcares y aceites. Ejemplos de estas materias son el jugo de
la cafia de azlcar, granos de maiz, jugo de la remolacha o betabel, aceite de semilla de
girasol, aceite de soya, aceite de palma, aceite de ricino, aceite de semilla de algodon,
aceite de coco, aceite de cacahuate, entre otros. También se emplean como insumos a
las grasas animales, grasas y aceites de desecho provenientes de la coccion y
elaboracion de alimentos, y desperdicios sélidos organicos. Los biocombustibles son
producidos empleando tecnologia convencional como la fermentacién (para azucares y
carbohidratos), transesterificacién (para los aceites y grasas), y la digestiéon anaerobia
(para los desperdicios organicos). De estos procesos se obtiene etanol, metanol y n-
butanol (a partir de azucares), biodiésel (a partir de los aceites), y biogas (mezcla de
metano y anhidrido carbdnico, también conocidos como gas natural y didxido de carbono
respectivamente, obtenida a partir de los desperdicios organicos). Las ventajas de estos
biocombustibles son su facilidad de procesamiento, sus bajas emisiones de gases de
efecto invernadero (excepto en el caso del maiz, donde el balance de estas emisiones es
casi nulo) y un balance positivo en dichas emisiones, pero tiene como desventaja el
desvio de recursos alimenticios hacia la produccion de energéticos. (Alvarez, 2009). Su
produccion genera gran discusion debido a que compiten con los cultivos alimenticios por

recursos como: suelo, fertilizantes y agua (Alejos y Calvo, 2015).

2.3.2 Biocombustibles de segunda generacién

Los biocombustibles de segunda generacion son obtenidos a partir de residuos agricolas
y forestales compuestos principalmente por celulosa. Ejemplos de ellos son el bagazo de

la cafia de azucar (llamado Etanol 2G), el rastrojo de maiz (tallo, hojas y olote), paja de
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trigo, aserrin, hojas y ramas secas de arboles, etcétera. Los procesos de produccion
tienen un nivel de complejidad mas alto que los de primera generacion, y como ejemplos
destacan la sacarificacion, fermentacion y el proceso Fischer-Tropsch. Este ultimo
proceso también recibe los nombres de proceso GTL y proceso BTL, cuyas siglas en
inglés provienen de “Gas-To-Liquids” y “Biomass-To-Liquids” respectivamente, los cuales
consisten en la gasificacion del carbon y de la materia lignoceluldsica de la biomasa, para
después sintetizar algun combustible liquido como el etanol. Mediante los procesos de
segunda generacion se fabrica etanol, metanol, gas de sintesis (mezcla de anhidrido
carbonoso, mejor conocido como mondxido de carbono, e hidrogeno), biodiésel, 2.5-
dimetilfurano (DMF), entre otros. La ventaja principal en la produccién de estos
biocombustibles es la inexistencia de desviaciones de alimentos provenientes de la
agricultura hacia el sector energético, pero su desventaja es la poca ganancia en
disminucién de las emisiones de gases de efecto invernadero durante el procesamiento

de los insumos, respecto a los biocombustibles de primera generacién (Alvarez, 2009).

2.3.3 Biocombustibles de tercera generacion

Los biocombustibles de tercera generacién son aquellos que utilizan la ciencia de la
genética para mejorar el crecimiento, rendimiento y caracteristicas de los cultivos
energéticos para obtener materia prima de mejor calidad para producir biocombustibles.
El cultivo de microalgas, de la cuales puede extraerse aceite para la produccion de
biodiésel, es un representante de esta tecnologia. (Alejos y Calvo, 2015). Los insumos
son vegetales no alimenticios de crecimiento rapido y con una alta densidad energética
almacenada en sus componentes quimicos, por lo que se les denomina “cultivos
energéticos”. Entre estos vegetales estan los pastos perennes, arboles y plantas de
crecimiento rapido, y las algas verdes y verdeazules. Los procesos de obtencion de
biocombustibles se encuentran en fase de desarrollo, sin embargo, se ha logrado producir
biodiésel y etanol a nivel planta piloto. Las ventajas de estos biocombustibles son el
secuestro de anhidrido carbonico (CO2) para la produccion de los insumos y un balance
positivo en la emision de gases de efecto invernadero, pero su desventaja es la utilizacion
de tierras de cultivo de alimentos para sembrar los insumos, con excepcién de las algas
verdes. (Alvarez, 2009).
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2.3.4 Biocombustibles de cuarta generacion

Los biocombustibles de cuarta generacién son producidos a partir de bacterias
genéticamente modificadas, las cuales emplean anhidrido carbdénico (CO2) o alguna otra
fuente de carbono para la obtencion de los biocombustibles. A diferencia de las
generaciones anteriores, en las que también se pueden emplear bacterias y organismos
genéticamente modificados como insumo o para realizar alguna parte de los procesos,
en la cuarta generacion, la bacteria es la que efectia la totalidad del proceso de
produccion de los biocombustibles. Actualmente esta generacion de biocombustibles se
encuentra en fase teorica, sélo se conoce la posible ruta de sintesis del etanol a partir de
anhidrido carbonico, sin embargo, depende totalmente de la informacién genética de una
bacteria artificial y puede tener limitaciones termodinamicas importantes. Como es
sabido, la humanidad ha hecho uso de la biomasa por varios miles de afios. El uso directo
de la misma sin procesamiento alguno podria constituir una Generacion Cero de los
biocombustibles, entre los cuales se pueden mencionar a la lefia, la paja de trigo, el
rastrojo de otras plantas de cultivo, el estiércol del ganado, y el carbén vegetal. No es
sino hasta fines del siglo XIX que se comenz6 a procesar la biomasa para producir
combustibles derivados de la misma. A finales del siglo XX aparecieron los primeros
mercados de estos recursos energéticos y se vislumbra un mayor crecimiento, desarrollo

y expansion de estos tendiente a su globalizacion (Alvarez, 2009).

A los biocombustibles se les atribuye los siguientes beneficios:

1. Su caréacter renovable, puesto que se puede disponer de ellos en los volimenes
deseados y de esta manera disminuir la dependencia por combustibles fosiles.

2. Su neutralidad en COz2, debido a que las emisiones de CO:2 en su ciclo productivo
pueden ser neutralizadas por el CO2 absorbido durante el crecimiento de los cultivos
energéticos mediante fotosintesis.

3. La reduccion de emisiones en su combustion de material particulado y dioxido de
azufre, entre otros, que afectan la salud humana y el medio ambiente.

Son estos tres beneficios los que convierten a los biocombustibles en una alternativa
energética viable frente a la problematica ambiental y energética. Sin embargo, en los

ultimos afios con el aumento de su produccion, ha surgido mucha discusion respecto a
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que, si de verdad los biocombustibles representan una solucién al problema energético y
ambiental, visto que estos cultivos energéticos podrian competir directamente por
recursos (fertilizantes quimicos, agua y tierra cultivable) con los cultivos dirigidos para el
consumo humano, pudiendo causar una distorsion en el precio de los alimentos. (Alejos
y Calvo, 2015).

2.4 Biodiésel

2.4.1 Definicion

El biodiésel es una mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos y se obtiene a partir de
grasas y aceites, que corresponden estructuralmente a triacilglicerol o triglicéridos,
mediante una reaccion conocida como transesterificacion. Especificamente en dicha
reaccion se emplean como reactivos un aceite, un alcohol de cadena corta como el
metanol y es catalizada en medio béasico, acido o por enzimas, siendo los productos
finales glicerinay una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME, por sus siglas
en inglés). Las moléculas de oxigeno que retiene el biodiésel le otorgan propiedades
favorables para la combustion, estas cadenas no contienen azufre, cuyos o6xidos
producidos en la combustion, se consideran contaminantes ambientales potentes. Por
otro lado, la glicerina, luego de su purificaciéon, puede ser utilizada como insumo para las
industrias farmacéutica, cosmética y en sintesis organica (Espinosa et al, 2019). El
biodiésel emite por combustion aproximadamente un 10% de contenido de oxigeno (en
peso), comparado con el diésel petroquimico, el biodiésel emite menores cantidades de
gases como monoxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC) y particulas (PM) a la
atmosfera. (Asif et al, 2017). El biodiésel no es tdxico, es biodegradable, aporta una
lubricidad inherente y un alto punto de inflamacion, ademas de exhibir una baja
estabilidad oxidativa y malas propiedades de flujo en frio, aunada a un problema de
menor disponibilidad. (Rashid et al, 2013). La composicién de acidos grasos mas comun
presente en los aceites vegetales utilizados para la produccion de biodiésel, se muestra
en la Tabla 1. Siendo dominantes los acidos grasos de 16 y 18 carbonos, saturado e
insaturado. Las propiedades fisicas del biodiésel (nimero de octano, el flujo en frio,
estabilidad oxidativa), generalmente, son determinados por la relacién del contenido de

los acidos grasos (Kargbo, 2010).
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Tabla 1. Acidos grasos mas comunes en aceites vegetales

Nombre Formula Abreviacion Estructura molecular
comun molecular
Acido

OH

Acido C1sHz602 18:0 W
estearico OH
Acido Ci1sH3402 18:1 o
oleico \AAW\)J\OH
Acido Ci1sH3202 18:2 O
linoleico W\)J\OH
Acido Ci1sH3z002 18:3 o
linolénico - - - OH

2.4.2 Residuos vegetales como materia prima para produccion de biodiésel

Los biocombustibles se producen a partir de materia organica (incluidas partes de plantas
y residuos de cultivos agricolas, desechos municipales y/o subproductos de la agricultura
y la silvicultura). (Rashid et al, 2013). Numerosos granos como semillas de colza, maiz y
soya se utilizan como materia prima para la produccion de biocombustibles, asi como
también diferentes semillas de citricos tales como naranja, mandarina y toronja. Segun
una estimacion, los humanos y demas seres vivos utilizan el 48% y el 35%,
respectivamente, del total de granos producidos anualmente. Casi el 17% se utiliza para
la produccion de biocombustibles. (Asif et al, 2017). Se centra una gran atencién sobre
las plantas citricas como potencial materia prima, estas pertenecen a la familia Rutaceae
e incluyen Citrus reticulata (mandarina dulce), Citrus sinensis (naranja dulce), Citrus
paradisi (pomelo) y Citrus limon (limén), que corresponden a las frutas mas populares del
mundo, especialmente en paises tropicales y subtropicales. Los citricos son la mejor
fuente natural de vitamina C (acido ascorbico) y acido folico, ademas de ser una excelente

fuente de fibra. El propdsito principal de los citricos es producir jugo y sus residuos como
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la cascara, semillas y las pulpas, también son una fuente potencial de aceites,

antioxidantes y fibra principalmente (Rashid et al, 2013).

2.5 Aprovechamiento de residuos citricos para la obtencion de biodiésel

Las semillas de citricos usualmente son desechadas y pueden utilizarse para extraer su
aceite, que puede contribuir en la reducciéon del costo de produccion de biodiésel en
comparacion con las fuentes convencionales de aceites vegetales. Las semillas de
citricos tienen un promedio de aproximadamente 30% de aceite (en peso), aunque dicho
contenido varia mucho con la variedad de citricos en particular. A nivel mundial, la
produccion de citricos se estima en 105 millones de toneladas métricas (MMT) por afio,
siendo Brasil el mayor productor (19.2 MMT), seguido de los Estados Unidos. Pakistan,
con una produccion anual de alrededor de 1.76 MMT de citricos, se encuentra entre los

diez primeros paises productores de citricos del mundo. (Rashid et al, 2013).

2.6 Métodos de extraccion de aceites

El contenido total de lipidos de un alimento se determina, habitualmente, por medio de
los métodos de extraccion con disolventes organicos. La exactitud de estos métodos
depende sumamente de la solubilidad de los lipidos en el disolvente utilizado y de la
capacidad de extraer los lipidos de los complejos formados con otras macromoléculas.
Para analizar de un modo eficiente los lipidos contenidos en los alimentos, es necesario
un conocimiento de la estructura, la quimica y la presencia de las principales clases de
lipidos y sus componentes. Por consiguiente, no existe un método normalizado Unico
para la extraccion de todos los tipos de lipidos contenidos en los distintos alimentos.
(Nielsen, 2009), pudiendo ser por extraccion en Soxhlet, por maceracion, por extraccion

en frio y por extraccion empleando temperatura supercritica.

Método de extraccion por Soxhlet

El método de extraccion semicontinua con disolventes es el método de Soxhlet, este
método de Soxhlet (Método 920.39C de la AOAC) es aplicable para la extraccién de
lipidos de las semillas de limén mexicano. En este método el disolvente se calienta, se
evapora y condensa goteando sobre la muestra, la cual queda sumergida en el

disolvente, posteriormente éste es sifonado al matraz de calentamiento para empezar de
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nuevo el proceso que es ciclico y se mantiene asi durante 6 horas, se trata con sulfato
de sodio anhidro eliminado las trazas de agua y se elimina el disolvente por destilacion

al vacio, y finalmente se pesa para establecer su rendimiento (lturbe y Sandoval, 2013).

Método de extraccion por maceracion

El método de maceracion consiste en someter la materia organica en sumersion junto
con un disolvente que lo impregna completamente y esté en contacto total con esta,
extrayendo sustancias de baja polaridad, en este caso el aceite, asi pues, esta
maceracion se deja por un periodo de tiempo mayor en comparacion con el método

Soxhlet antes mencionado.

Método de extraccion asistido por ultrasonido.

La ecografia es el método de propagacion de una onda de sonido oscilante que emplea
una serie de frecuencias de ultrasonido entre 20 kHz y [0 MHz, con longitudes de onda
acusticas asociadas en liquidos de aproximadamente 100-0.15 mm. La interaccion del
sonido a través del liquido causa ondas de escalada y ondas de compresion, que forman
un aerosol de disolvente, vapor de soluto y gases previamente disueltos. Este fenbmeno
hace que las burbujas crezcan y se vuelvan a comprimir debido a los altos niveles de
transferencia de masa que surgen de la formaciéon de una microemulsion a través de

cavitaciones ultrasoénicas. (Vijayakumar et al, 2016).

¢, Qué es el aceite vegetal?

El aceite vegetal es obtenido a partir de semillas u otras partes de las plantas. Esta
compuesto de acidos grasos de diferentes tipos cuya proporcion y diferentes
caracteristicas son las que dan las propiedades a la gran variedad de estos productos.
Estos aceites tienen en comun que su punto de humo es alto, es decir, la temperatura a
la que comienza a humear es alta. Al calentarlo por encima de ese punto, alcanza
temperatura de inflamabilidad y hace que se queme. (PROFECO, 2019).

Las plantas producen triglicéridos como una forma eficiente de almacenar energia. Por

volumen los aceites vegetales contienen mas de tres veces la energia del azicar o el
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almidon. La energia es almacenada en los numerosos enlaces carbono-carbono y
carbono-hidrégeno de los acidos grasos.

Longitud de la cadena

Los &cidos grasos de los aceites vegetales varian en longitud de cadena de carbonos
entre 14 y 24 atomos de carbono. En general, los aceites que contienen mas, y mas
largas cadenas de acidos grasos tienen un mayor punto de fusién, son mas densos, y
contienen mas energia por volumen. Por otro lado, el indice de saponificacién es un
indicador de la longitud media de la cadena. A mayor indice de saponificacion, menor
longitud media de la cadena.

Dobles enlaces

Los acidos grasos de los aceites vegetales pueden tener 0, 1, 2, o 3 de estos tipos de
enlaces, el nimero de dobles enlaces carbono-carbono (C=C) es llamado grado de
insaturacion. Un alto grado de insaturacion explica por qué el aceite vegetal es liquido a
temperatura ambiente y la manteca o la mantequilla son sélidas. Los triglicéridos en la
manteca y mantequilla contienen en mayor proporcion de &cidos grasos saturados
lineales (Acido palmitico y estearico), los cuales permiten que se agrupen de un modo
mas compacto y formen enlaces intermoleculares mas fuertes que los formados por los
triglicéridos de los aceites vegetales que contienen muchos acidos grasos insaturados.
Entre los aceites vegetales mientras mayor es el grado de insaturacion, el aceite es mas

diluido y es quimicamente menos estable. (Carozo. 2014).

2.7 Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion es una reaccion organica de un éster y un alcohol para producir
otro éster por medio del intercambio de un grupo alcoxi. De esta forma, si un éster
interacciona con un alcohol para sustituir su grupo alquilo por el del alcohol, se denomina
alcoholisis; si el éster reacciona con un acido carboxilico para sustituir el grupo acilo y el
alquilo de dos ésteres diferentes la reaccion se conoce como acidélisis, y si ocurre un
intercambio entre el grupo acilo y el alquilo de dos ésteres diferentes la reaccion se define
como interesterificacion. (Baudino, 2006). La relacién estequiométrica para la reaccién
de transesterificacion es de tres moles de alcohol y un mol de triglicérido (Figura 1), sin
embargo, se agrega un exceso de alcohol para facilitar la reaccion a la formacion de

ésteres metilicos, donde la glicerina también se forma como un subproducto en la
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reaccion, misma que se puede usar en la fabricacion de crema de manos, jabon, pastas
dentales y lubricantes todos los productos hasta ahora fabricados a partir de productos
petroquimicos. Se producen varias otras reacciones secundarias que, si no se controlan,
obstaculizan la conversion, el rendimiento del producto y la calidad; como puede ser la
saponificacion y la neutralizacion de acidos grasos libres son reacciones secundarias
indeseables. Estas reacciones secundarias consumen el catalizador, y como resultado,
el rendimiento del biodiésel disminuye, dificultando la purificacion y separacién (Ezeonu
y Ezeonu, 2016).

R1

o~

O Ry OH

>= © Ry OCH; O
g ) KOH
+ 3CH3-OH OH + +
(@] R2 OoC

0 OH
O:<

R3

CH3OTR3
o)

+
Hs

Aceite Metanol Catalizador Glicerina Esteres metilicos de acidos grasos
Figura 1. Reaccion de transesterificacion (Castellar Rodriguez et al, 2010).

Catalisis

En 1902 el quimico aleméan Ostwald dio la primera definicion adecuada acerca de un
catalizador, y se define como una sustancia que altera la rapidez de una reaccién quimica
sin aparecer en el producto final. De acuerdo con esta definicion un catalizador puede
tanto aumentar como disminuir la rapidez de una reaccion quimica. Sin embargo, en el
uso corriente, un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez de reaccién; una
sustancia que disminuya la velocidad es denominada como un inhibidor. También implica
gue un catalizador no es consumido durante el curso de la reaccion que cataliza, sino
que sirve repetidamente para ayudar a las moléculas a reaccionar. Hay otras sustancias
gue también pueden ser propiamente llamadas catalizadores, pero que son consumidas
en las reacciones que catalizan. En bioquimica esto es cierto para muchas coenzimas.

Sin embargo, estas coenzimas son a menudo regeneradas a su forma original mediante
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una reaccion subsiguiente, de modo que en un contexto mayor la coenzima no se altera.
(Bender y Brubacher, 1977).

2.7.1 Catélisis en medio acido

De acuerdo con Bronsted- Lowry un acido es un donador de protones, esto es, una
sustancia que pude donar un protén (o un ion hidrégeno, H*) a otra sustancia. En este
método de produccion de biodiésel es utilizado un catalizador acido. La idea es usar los
triglicéridos con alcohol y en lugar de una base usar un acido, el mas usado comunmente
es el acido sulfurico, y en algunos casos el acido sulfénico. Este tipo de catalizador da un
rendimiento muy alto en los ésteres, pero la reaccion es muy lenta y requiere casi siempre

mas de un dia para terminar la reaccion estudiada. (Vijayakumar et al, 2016).

2.7.2 Catalisis en medio basico

Una base, por otra parte, es un aceptor de protones, esto es una sustancia que puede
aceptar un proton de otra sustancia Las reacciones con catalisis basica general son
reacciones en que cualquier base, incluyendo los iones hidroxilo, pueden actuar como
catalizadores aceptando un protdn y en ausencia de catalizadores la reaccion tiene lugar
a través del mecanismo general. En una reaccion de transesterificacion en medio bésico
la catalisis se lleva a cabo utilizando un catalizador basico. Para un catalizador basico,
debe usarse hidroxido de sodio (NaOH) o hidroxido de potasio (KOH) con metanol o
etanol, asi como con cualquier tipo de aceites, refinados, crudos o para freir. En este
proceso, es mejor producir el alcoxi antes de la reaccién para obtener una mejor

eficiencia. (Vijayakumar et al, 2016).

2.7.3 Catalisis enzimatica

En todas las reacciones catalizadas por enzima el primer paso es la unién (no covalente)
del sustrato al enzima para formar lo que es llamado el complejo enzima-sustrato. Este
complejo se puede disociar para devolver sustrato libre y enzima. Por tanto, esta es una

reaccion de equilibrio como se muestra en la ecuacion 1:

E + S = ES
Enzima Sustrato Complejo
Enzima-sustrato ... (1)
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La rapidez con la que sucede una reaccion enzimatica dependera de la naturaleza tanto
del enzima como del sustrato; sin embargo, en todos los casos en que ha sido medida la
velocidad del enlace se ha visto que es muy rapida, de modo que el equilibrio de la
ecuacion antes descrita se consigue en una fraccion muy pequefia de segundo. (Bender
y Brubacher, 1977).

2.8 Pardmetros de calidad en aceite y biodiésel
2.8.1 indice de acidez

El indice de acidez titulable es una medida del contenido de los acidos grasos o libres en
una muestra, puede ser reportado con base en la masa molar de un acido graso, o una
mezcla de &cidos grasos. Normalmente, se mide por titulacion directa en la disolucion
con una base y usando un indicador como fenolftaleina (lturbe y Sandoval, 2013)., la

reaccion general se muestra en la ecuacion 2:

0O
/ V4
R—C/ + KOH ——» R—C + HYO
N N _.©
OH oK (2)

En el analisis de los alimentos hay dos conceptos interrelacionados que se ocupan ambos
de la acidez: el pH y la acidez la cual se ocupa de la medida de la concentracion total de
los &cidos contenidos en un alimento. Dicha cantidad se determina mediante la valoracion
volumétrica exhaustiva de los acidos intrinsecos frente a una base previamente valorada.
Dichos acidos son, en su mayor parte, acidos organicos (por ejemplo, citrico, malico,
lactico, tartarico), La acidez valorable de las frutas se utiliza, junto con el contenido en
azucares como un indicador de su grado de maduracién. Para determinar la acidez
titulable, se valora un volumen (o un peso) conocido de una muestra alimentaria frente a
una base valorada, bien sea hasta un punto final sefialado por el pH o bien hasta el de la
fenolftaleina. El volumen de agente valorante consumido, junto con la normalidad de la
base y el volumen (o peso) de la muestra, se utilizan para calcular la acidez valorable,

expresada en términos del &cido organico predominante.
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Célculo del indice de acidez

En la quimica general, la concentracion de un acido se presenta, con frecuencia, en
términos de la normalidad (los equivalentes por litro) y puede ser calculada haciendo uso
de la ecuacion 3:

Nvalorante Vvalorante = Nmuestra Vmuestra. -+« « ... .. 3)

donde N es la normalidad y V el volumen (a menudo en mililitros). Sin embargo, los acidos
contenidos en los alimentos se expresan usualmente como un porcentaje sobre el peso

total de la muestra, de esta manera, la ecuacion (4) se emplea para la acidez valorable

N X V x peso Eq.
W x 1.000

% de acido (m/m) =

Donde:

N = normalidad del agente valorante, habitualmente NaOH, (en mEqg/mL)
V = volumen consumido del agente valorante (en mL)

Peso Eq. = peso equivalente del &cido predominante (en mg/mEQ)

W = masa de la muestra (en g)

1.000 = factor de conversién de los mg a g (mg/g)

Por otro lado, la estimacion de la concentracion de acidos o bases, también se ha resuelto
empleando métodos instrumentales, tales como la cromatografia HPLC y las
aproximaciones electroquimicas, que miden dicha concentracion de los acidos y sus
bases conjugadas como un Unico compuesto y, por consiguiente, tienden a dar resultados

gue son superiores a aquellos determinados por medio de una volumetria (Nielsen, 2009)

2.8.2 indice de Yodo (método de Wijs)

El indice de yodo (o valor, o numero de yodo) de los lipidos depende de su grado de
instauracion, es decir, una medida del numero de enlaces dobles carbono-carbono en
proporcion a la cantidad de grasas o de aceites. En indice de yodo se define como los
gramos de yodo absorbidos por cada 100g de muestra. Cuanto mayor es el nimero de
insaturaciones, tanto mas yodo es absorbido; por consiguiente, cuanto mas elevado es

el indice de yodo, tanto mayor es el grado de insaturacion.

20



Para determinar el indice de yodo se hace uso de lo recomendado en la norma AOCS
Cd 1c-85 de la AOCS. (Nielsen, 2009).

Procedimiento.

La grasa disuelta se hace reaccionar con monobromuro o monocloruro de yodo en
exceso. La cantidad de agente halogenante que no se adiciona a los dobles enlaces,
oxida una disolucion de yoduro a yodo, y éste se determina por valoracion con una
disolucion de tiosulfato de sodio. La reaccion de adicion se lleva a cabo en oscuridad,
para evitar que se produzcan reacciones laterales de radicales inducidos por luz (y con
ello un gasto aparente de halégeno mayor). Dado que el reactivo halogenante va
preparado en acético glacial y es de concentracion aproximada y variable, debera
hacerse siempre un ensayo en blanco para calcular su equivalencia en yodo. Se expresa
convencionalmente como el peso de yodo absorbido por 100 partes en peso de materia
grasa.

En el método de Wijs el agente halogenante es el ICI, preparado de la mezcla de ICl3 con
I2en medio de &cido acético. (Iturbe y Sandoval, 2013), las reacciones que se llevan se

expresan en las ecuaciones 5,6y 7.

R1\ Ro R, R,
cl v 6=C  — CH-CH
H H ! Cl e (5)

Icl + KI —— KCI +

b + 25,0, — » 21 + S,06%

El indice de yodo se utiliza para caracterizar los aceites, para seguir el proceso de
hidrogenacion a lo largo del refinado y como una indicacion de la oxidacién de los lipidos,
puesto que hay una disminucién en la insaturacion conforme tiene lugar la oxidacion
(Nielsen, 2009).
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2.8.3 Viscosidad Dinamica y Cinematica

La viscosidad es una medida de la friccion interna entre moléculas. En general, la
viscosidad de los aceites desciende ligeramente con un incremento de la insaturacion;
por lo tanto, la viscosidad resulta incrementada ligeramente por la hidrogenacion. Los
aceites que contienen una gran proporcion de &cidos grasos de peso molecular
relativamente bajo son ligeramente menos viscosos que los de un grado de insaturacion
equivalente pero que contienen una proporcion mas elevada de acidos grasos de elevado
peso molecular. La viscosidad de los aceites altamente polimerizados es mucho mas
elevada que la de los aceites normales (Lawson, 1994).

Viscosidad Dinamica (eta): Es la propiedad de los fluidos que se caracteriza por su
resistencia a fluir, debida al razonamiento entre sus moléculas en el S| se mide en Pa/s,
pero la unidad mas utilizada es el centipois (cps) equivalente a mPa*s.

Viscosidad Cinemética (ny): Es el cociente entre viscosidad Dinamica y densidad. Se

denota con las unidades mm?/s.

2.8.4 Densidad

Es una magnitud escalar referida a la cantidad de masa en un determinado volumen de
una sustancia. Se simboliza mediante la letra rho (p) de acuerdo con lo expresado en la

ecuacion 8:

2.8.5 Entalpia de combustién

Es la energia térmica cuando un combustible se somete a combustién completa con el
oxigeno requerido bajo condiciones estandar. Las reacciones que se clasifican como de
combustién son aquellas en las que una sustancia, que es denominada combustible
reacciona con el oxigeno gaseoso (oxidante), produciendo energia y siempre son
exotérmicas. Cuando la reaccion es una combustion completa, es decir, cuando libera
como productos solamente didxido de carbono y agua, esta en condiciones estandar.
Este tipo de reaccion se da en compuestos que poseen carbono, hidrogeno y oxigeno,

como los hidrocarburos y alcoholes (Bezergianni y Dimitriadis, 2013).
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2.8.6 Caracteristicas espectroscopicas de aceites y biodiésel

Otra manera de caracterizar a los aceites es mediante el empleo de técnicas
espectroscopicas empleando espectroscopia infrarroja (IR) y de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN).

En un espectro de infrarrojo, las moléculas reciben una energia que provocara
vibraciones, y entonces se observan bandas que corresponden a frecuencias de
excitacion donde aquellas de mayor intensidad, indicaran la presencia de los grupos
funcionales mas importantes, en este sentido las frecuencias observadas de estiramiento
y acortamiento de enlace C=C, C-O, N-H, O-H y en especial de grupos carbonilo C=0
son dadas por bandas muy intensas en espectros IR, asi las frecuencias de las bandas
de absorcidbn mas importantes, reflejan los ambientes electronicos de dichos grupos
funcionales de una manera predecible (McEvoy, 2014), en la Figura 2 se resaltan las

zonas con las vibraciones de los principales grupos funcionales en espectroscopia

infrarroja.
RC=C-R —
- 0=C+—0O-R
0 H 2126 172541750 R-C-N-R
N-H |c.H R-C-X
;cano C:C-C=0 -
RCEC_H Antv!!s de 3000 1690 R'C'O'H X— F,
3315 Cl, Br
=C- +0) .C=C- R-C-O-R
=C-H027(2:5H C30 96_5%: 1100-1200
4000 3000 2000 1700 1600 1000 400
cm?

Figura 2. Zonas de un espectro de infrarrojo indicando la posicion donde aparecen

bandas de absorcion de los enlaces presentes en grupos funcionales mas importantes.

La resonancia magnética nuclear (RMN), también consiste en someter una muestra o
molécula a una excitacibn empleando una energia de radiofrecuencia, en un ambiente
de un campo magnético intenso y uniforme que en términos de frecuencias podria ser a
60, 100, 300, 500 y 700 MHz, en este sentido, los atomos de hidroégeno al poseer una

masa y carga nucleares impares (1 y +1), facilmente presentan el fenémeno de
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resonancia y por su abundancia natural en moléculas organicas, posibilitando la
obtencion de una grafica o espectro, y segun dada la posicion de sefales en dicho
espectro, serd posible predecir los tipos de hidrogenos que posee una molécula, mismos
que seran diferentes debido a su ambiente magnético provocado por otros atomos
cercanos a dichos hidrogenos, donde la propiedad periddica de electronegatividad juega
un papel muy importante, por ejemplo la presencia de tres atomos de cloro en el
cloroformo (CHCIs) da lugar a la observaciéon de una sefial en 7.2 ppm, en tanto que los
hidrégenos del grupo metilo de la acetona (CH3)2C=0, se observa una sefial en 2.1 ppm
(Joseph-Nathan et al, 1993)., en la Figura 3 se muestran las zonas donde se indican las

posiciones de emision de energia de hidrégenos en un espectro de RMN de *H.

Acido carboxilico H

Aldehido H

/ g CH,-C=0
Aromatico o H
bencénico

Alcano H
Algueno H ~CH,-C1
-CH;)-Br
-CH,-0- H
-CH;-NO; TM S

R A e ~
| | l l | I |
S 7 B8 5 438 2 | i
5 % ppm

Figura 3. Zonas de un espectro de RMN-'H indicando la posicién donde aparecen
sefales de hidrogenos presentes en grupos funcionales mas importantes.

2.8.7 Cromatografia de Gases para identificacién de ésteres metilicos en el biodiésel

La cromatografia es un método fisicoquimico de separacion en el que los componentes
a desglosar se distribuyen entre dos fases, una de las cuales constituye una fase
estacionaria de gran desarrollo superficial y la otra es un fluido gaseoso que usualmente
es Helio grado cromatografico, asi, mediante el fenomeno de adsorcion, las moléculas se

van asociando a una columna o fase estacionaria de acuerdo con su polaridad y/o tamafio
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molecular. En esta técnica se emplean varios detectores del desarrollo de la
cromatografia como el Detector por lonizacion de Flama (FID, por sus siglas en inglés),
por ultravioleta (UV) y el detector por espectrometria de masas (MS, por sus siglas en
ingles). Asi, los aceites esenciales de plantas se pueden analizar comparando los
tiempos de retencion de sus componentes con los de una biblioteca integrada al
cromatografo de gases. Por otro lado, cuando se analizan aceites del tipo de los
triglicéridos, es necesario preparar previamente sus ésteres metilicos mediante una
reaccion de transesterificacion, mismos que se inyectan al equipo y por analisis
comparado con una referencia de los mas importantes ésteres metilicos de acidos
grasos, es posible establecer su identidad y cantidad, en este ultimo método se usa el
detector FID (Gras et al, 2018).

2.9 Limon mexicano (Citrus aurantifolia)

El limon mexicano, limén verde o lima agria, cuya denominacion cientifica es la de Citrus
aurantifolia, es originario de Asia (posiblemente del archipiélago de India) desde donde

fue transportado a Egipto, Europa y posteriormente a América. (Dussel, 2002).

2.9.1 Generalidades

Dentro de los citricos, el limoén es el segundo en importancia después de la naranja, tanto
por su consumo en fresco como por sus diversos usos industriales. El limén mexicano se
ubica en el grupo de las frutas &cidas, incluyendo al limén persa o sin semilla y al limén
amarillo, italiano o verdadero (Citrus limon). Los frutos del limén son de forma redondo-
oval de colores que van del verde oscuro brillante al amarillo presentando importantes
diferencias, el tamafio del limén mexicano no sobrepasa los 6.5 cm de didmetro y tiene
abundantes semillas, ademas de su jugo acido y un alto contenido de aceite esencial en
la cascara. El limon es probablemente una de las frutas que mayor uso tiene, incluyendo
el culinario, en bebidas, industrial y medicinal. En el SXVIII, su uso se generalizé al
demostrarse que es un elemento importante para prevenir el escorbuto, enfermedad que
surge ante el déficit de vitamina C y tipica de los tripulantes en embarcaciones que
navegan largas distancias, por lo que las flotas llevaban consigo una dosis de lima o limén
diaria para su personal a bordo. Al igual que los citricos en general, el limon es bajo en

calorias, libre de grasas, una importante fuente de vitamina C, ademas de contener fibras,
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potasio y varios fitoquimicos (Dussel, 2002). El arbol de limén mexicano es muy vigoroso
y varia de 2 a 4 metros de altura, con una serie de variedades con y sin espinas y se
propaga con base en semillas. Dependiendo del clima, la variedad de las plantas y otros
factores, las primeras cosechas se obtienen entre 3 y 6 afios después y llegan a la
completa reproduccion después de 8 a 10 afios; su produccion se inicia a los tres afios y
disminuye a los 15. Bajo Optimas condiciones de temperatura y humedad los frutos
pueden mantenerse hasta dos semanas sin perder sus principales cualidades. De la fruta
fresca se obtiene aceite esencial, jugo y cascara, ademas de los otros subproductos.
Cascara fresca (para confiteria, farmacia, dentifricos), Cascara deshidratada (produccion
de pectina, utilizada en dulces y farmacéutica), Sobrantes (bagazo y semilla) para
consumo de ganado.

Citrus aurantifolia es una planta ornamental y frutal de origen asiatico. El efecto
tranquilizante y narcético de las flores, los “azahares”, ha sido confirmado en
observaciones clinicas, validdndose experimentalmente esta aplicacion terapéutica
tradicional. (Dussel, 2002). La mayor parte de la produccion mundial de limones y limas
se realiza en el hemisferio norte. De acuerdo con el Servicio de Informacion
Agroalimentaria y Pesquera (SIAP), en México se cultivan tres especies de limoén. Cada

una con sus particularidades como se describen en la Figura 4.

Especies de limon cultivadas en México

Limon agrio mexicano (Citrus aurantifolia)

. De forma redonda; cascara delgada y suave. Es verde cuando esta en
proceso de maduracion y al madurar se torna ligeramente amarilla.
. Por dentro es amarillo verdoso, jugoso y con semillas

Limon persa (Citrus latifolia)

. A diferncia del mexicano es de mayor tamarfio y falta de semillas.

. De color verde oscuro durante su desarrollo y gradualmente se torna en
verde claro o amarillo.

. Su sabor es menos acido y posee un contenido ligeramente mayor de
vitamina C.

Limon italiano (Citrus limon)
. De forma ovalada con cuello en la base.
b . . El color de los frutos es de color amarillo intenso en la madurez.

< . De pulpa jugosa , de acidez poco elevada y con nimeros de semillas
escaso.

Figura 4. Caracteristicas de tres principales especies de limén comercializados en
México. Fuente. PROFECO, 20109.
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En la Republica Mexicana los principales estados productores son Michoacan, con 28.3%
de la produccién nacional total, seguido por Veracruz con 26.2% (Figura 5). Si bien en
2009 y 2010, la produccién de limén fue menor a las dos mil toneladas, en general el
volumen de la produccién ha mantenido una tendencia creciente (Figura 6).

Distribucion porcentual de la produccion de limén por entidad

federativa, 2017
—
Veracruz 26.2%
Oaxaca
Colima b
e
"
Tamaulipas § ‘ . -y
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Figura 5. Principales estados productores de limén en la Republica Mexicana. Fuente.
PROFECO, 20109.
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Figura 6. Produccion de limon anualmente en miles de toneladas. Fuente. PROFECO,
2019.
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Basicamente, toda la informacidén quimica que existe sobre esta planta es resultado de
los estudios realizados en el aceite esencial obtenido de la cascara del fruto. Este aceite
esta constituido principalmente por monoterpenos, dos derivados del bornadol, canfeno,
carveo, cimeno, cineol, citronelol, dimetil estireno, felandreno, geraniol, limoneno, neral,
alfa y beta- pineno, pinocarveol, isopiperitenol, piperitona, sabineno, sabinol, terpineno,
terpineol, terpinoleno y verbenol. Ademas, se han identificado los sesquiternopenos,
bergamopteno, beta-bisaboleno, alfa-bisabolol, alfa cadinol, beta-cariofileno, farnesal y
farnesol; y las cumarinas, un derivado de la cumarina, la iso-impleratorina, limetina, oxi-

hidrato de pencedanina, felopterina, iso-pimpinelina y geranil-psoralen.

3. Ciclopéptidos

Un tipo singular de péptidos son los llamados ciclopéptidos, los cuales se definen como
aguellos compuestos ciclicos conformados por 2 o hasta 18 aminoacidos, ciclados a
través de un enlace peptidico del aminoacido inicial y carbonilo terminal, aunque también
se puede ciclar a través de otro tipo de enlaces no peptidicos como el enlace disulfuro y
enlaces éster. Los ciclopéptidos pueden ser aislados de fuentes vegetales, animales,
fungicas y bacterianas (Gonzéalez, 2019). Se han identificado cilcopéptidos bioactivos de
origen natural tales como vancomicina, ciclosporina, daptomicina y bleomicina los cuales
son macromoléculas que destacan como farmacos ya que pueden ser utilizados como
antibiéticos o antifangicos. Los tipos de péptidos que se pueden obtener atendiendo a los
grupos funcionales son muy diversos, de acuerdo con su estructura quimica los péptidos
se clasifican en lineales y ciclicos (ciclopéptidos), como se muestra en la Figura 7. Los
péptidos lineales se componen de dos 0 mas aminoacidos unidos a través de enlaces
peptidicos y los ciclopéptidos son compuestos ciclicos que consisten principalmente en
L-aminoacidos esenciales, aunque también pueden contener D y L- aminoacidos no
proteicos. Fisicoquimicamente los ciclopéptidos difieren de los péptidos lineales ya que
son mas estables debido a su conformacion ciclica, son mas rigidos y de bajo peso
molecular. Presentan ventajas farmacoldgicas debido a su alta permeabilidad a las
membranas celulares por su menor polaridad y con mayor estabilidad metabdlica.
(Laguna, 2015).
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Se ha establecido un método para la identificacion de ciclopéptidos el cual consiste de
una cromatografia en capa delgada, revelando con Ninhidrina donde se observaran
manchas de color rosa si es que hay presencia de péptidos lineales o aminoécidos libres,
asi mismo otra placa se impregna con vapores de cloro después de eluirse, y
posteriormente se asperja con una disolucion de o-tolidina donde los grupos amino
reaccionaran formando un complejo de coloracion morada indicando la presencia de
ciclopéptidos (Gonzalez, 2019).

o Gly?
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HN
O, N
0]
7 HN
0 H 0 Thr " )
o | HO Ser
N OH
0 H
N AN OH
H (o]
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Val® o Ala®
Péptido Ciclopéptido

Figura 7. Ejemplos de estructuras moleculares de un péptido (Izquierda) y un
ciclopéptido (Derecha)
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4. Objetivos

Objetivo general.
Aprovechar el aceite de semillas de limén mexicano (Citrus aurantifolia) por medio de su
transformacién en un biocombustible para proporcionar una alternativa energética

amigable con el medio ambiente.

Objetivos particulares
v" Obtener y cuantificar el aceite de semilla de limén mexicano (Citrus aurantifolia)
por medio de extracciones por maceracion y Soxhlet para comparar dos métodos

de extraccion.

v' Determinar algunos parametros fisicoquimicos al aceite obtenido como el indice
de acidez, su densidad y viscosidad, asi como el calor de combustion para
compararlos con biodiésel y diésel petroquimico.

v' Transformar el aceite obtenido a biodiésel y compararlo con algunos parametros
fisicoquimicos a este biocombustible como el indice de acidez, su densidad, la
viscosidad, y el calor de combustion para evaluar su viabilidad de uso como un

combustible alternativo.
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5. Hipotesis

El biodiésel obtenido a partir de la semilla de limén mexicano tendr4 parametros
fisicoquimicos muy cercanos al diésel petroquimico, lo que constituird una alternativa

sustentable como sustituto total o parcial de energia renovable.
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6. Metodologia
En la Figura 8, se muestra el diagrama general del estudio del aceite de semillas de limon

mexicano (Citrus aurantifolia) para su transformacion a biodiésel, los pasos de cada etapa

seran descritos detalladamente.

Figura 8. Esquema de extraccion de aceite y su transformacion a biodiésel
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6.1 Recoleccién de materia prima
Se recolectaron cantidades suficientes de desecho de limones mexicanos (Figura 9) ya

exprimidos en diversos establecimientos en la ciudad de México.

6.1.1 Extraccion de semilla, lavado y secado
Se separaron manualmente todas las semillas que estuviesen enteras, de las cascaras

de limon, se lavaron con agua hasta eliminar todo el bagazo y jugo por completo, una vez
limpias (Figura 10) fueron colocadas en charolas cubiertas con papel estraza para ser
secadas, asi como también se colocaron estas charolas en un lugar fresco, seco y a la

sombra, el secado fue realizado alrededor de 3 a 4 semanas, hasta obtener una cantidad

cercana a 1kg de semillas.

Figura 9.Recepcidén de materia prima Figura 10.Aspecto de las semillas secas

6.1.2 Caracterizacion fisica de la semilla
Se determinaron las caracteristicas fisicas de 30 semillas de limon elegidas al azar

(Figura 11), estimando la longitud, ancho y grosor de cada una de ellas haciendo uso de
un vernier de marca petrul, y fueron pesadas cada una de ellas en una balanza analitica

marca Ohaus.

6.1.3 Determinacion de humedad
Para determinar el % de Humedad de las semillas de limén mexicano se empleé método

de termobalanza (OHAUS MB 35, Figura 12) utilizando aprox. 5 g de semillas molidas en
promedio de tres repeticiones. Las semillas fueron molidas empleando una licuadora
comercial, inmediatamente después de ser molidas se les determiné la humedad por el
método de termobalanza el cual se basa en evaporar, de manera continua, la humedad
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de la muestra y el registro continuo de la pérdida de peso, hasta que la muestra se situé
a peso constante. (Iturbe y Sandoval, 2013). Ya que los datos obtenidos de la
termobalanza son ya proporcionados en % por la balanza utilizada simplemente se
realiza un promedio de las tres repeticiones y es el dato que se reporta.

Figura 11.Caracterizacion de 30 semillas de liméon Figura 12.Termobalanza utilizada
para determinar la humedad de las
semillas de limén

6.1.4 indice de flotacion

El indice de flotacién se basa en el nimero de granos que flotan en una solucion de
referencia, ya que depende de la densidad de estos con respecto a la densidad de la
solucion. Dicho indice fue determinado tomando por duplicado lotes de 100 semillas de
limén, como se muestra en la Figura 13, se estimé el volumen que ocuparon dichas
semillas y enseguida se agregaron cuatro volumenes de agua destilada. Se dejo
transcurrir un tiempo de exactamente 15 minutos y se determiné el indice de flotacién en

las semillas de limoén.

Figura 13. Arreglo que adoptan las semillas de limon en la flotacion
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Para calcular el % del indice de flotacion se cuentan las semillas que flotaron al transcurrir
el tiempo y se hace un promedio con el dato obtenido de la segunda repeticion, ya que

los lotes utilizados son de 100 semillas el dato obtenido se reportara en %.

6.2 Extraccion de aceite de la semilla de limén mexicano (Citrus aurantifolia)

Ya que el objetivo es la obtencion de biodiésel a partir de semillas de limén mexicano, es
rigurosa la extraccion de aceite de éstas ya que sera la materia prima medular para llevar
a cabo la conversion a biodiésel, sera de suma importancia la eleccion del método de
extraccion para poder brindar un buen rendimiento de aceite ni alterar las propiedades
de éste y lo caracterice como adecuado de acuerdo a los parametros de calidad para
poder hacer uso de el en la transformacion a biodiésel.

6.2.1 Extraccion por Soxhlet

Se obtuvo el aceite partiendo de 3 lotes que pesaron en promedio 26.04g de semillas
molidas en una licuadora convencional y empacadas en cartuchos de papel filtro y
sometidas a extraccion por el método de Soxhlet, utilizando como disolvente hexano, y
durando 12 h dicha extraccion (Figura 14). Una vez terminada la extraccion se procedio
a recuperar el aceite evaporando el exceso de disolvente en un rotavapor de marca
BUCHI Waterbath B-480, hasta obtener un peso constante y por diferencia obtener el
rendimiento del aceite extraido. EI % de Aceite obtenido se calculé de la siguiente
manera, empleando la ecuacion 9.

Vaso con aceite a peso constante—Vaso vacio a peso constante

% Aceite

X 100 ......... (9)

Peso de la semilla utilizada

6.2.2 Extraccion por maceracion

Se llevé a cabo la extraccion por maceracion de un lote de 254.02 g de semillas molidas
en licuadora comercial, empleando 750ml de hexano como disolvente y dejando macerar
por 9 dias, (Figura 15) se recuperé por medio de evaporacion al vacio usando un
rotavapor de la marca BUCHI Waterbath B-480, (Figura 16) y para asegurar la completa

evaporacion de disolvente se coloco al vacio y agitaciéon durante aproximadamente 24h
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mas, esto se realizd en ambas extracciones (Soxhlet y maceracion en frio). De igual forma

gue en la extraccion por Soxhlet se calcularon los rendimientos de los aceites (Figura 17).

Figura 14. Equipo de Soxhlet utilizado en Figura 15. Aspecto de la extraccion por
la extraccion de aceite de semilla de limon. maceracion de las semillas de limon.

LT R

Figura 16. Destilacién de hexano en Figura 17. Aceite obtenido de la semilla
rotavapor.

6.2.3 Caracterizacion del aceite obtenido por pruebas fisicoquimicas

Al aceite obtenido se le determinaron algunas propiedades fisicoquimicas como,
densidad y viscosidad (cinemética y dinamica) empleando 4 mL de aceite o biodiésel en
un viscosimetro Stabinger modelo SB3000 Anton Paar de fabricacion suiza, (Figura 18),
asimismo también se calcul6 el calor de combustion, utilizando muestras de aprox. 0.5 g
de muestra, mediante un Calorimetro de marca Parr, (Figura 19). Posteriormente se
procedié con la estimacion de algunos de los pardmetros de calidad en el aceite para
saber si este era optimo para su transformacion a biodiésel por medio de una reaccion
de transesterificacion.
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Figura 18. Viscosimetro Stabinger Figura 19. Calorimetro Parr 6400 utilizado en
empleado para la determinacion de la medicion de calor de combustion.
la densidad y viscosidad.

6.2.4 Calculo del indice de Acidez

Se llevé a cabo inicialmente la preparacion de una solucion de KOH la cual debia tener
una normalidad de 0.0025eq/L, de acuerdo con el protocolo, por lo cual se utilizaron 0.14
g de KOH, disueltos en 1000 mL de disolucién, utilizando la ecuacion 10.

(5) (o) (2Ean) = 0148 KOH._ (10)

Una vez preparada la solucion se normalizé utilizando un patrén primario previamente
secado en la estufa, el cual fue el Biftalato de potasio (BFK); se estimé un gasto de 15
mL de KOH aproximadamente para la normalizacion, para lo cual se realiz6 el siguiente

calculo para tomar una muestra patron de BFK, empleando la ecuacién 11.

15ml KOH (0.0025eq KOH) (1 eqde BFK) (204.22g

— -3
1000 ml KOH 1 eq KOH 1eq BFK) = 7.65X10 g BFK ... (11)

Se realizd la normalizacién, pesando los 7.65X102 g BFK, afiadiendo 75 ml de H20
destilada y 2 gotas de solucién de etanol neutralizado con fenolftaleina como indicador y
se titulé con la solucion de KOH antes preparada y de acuerdo con el calculo mostrado
en la ecuaciéon 12, se obtuvo un promedio de 0.0026N el cual se utilizara en el célculo
correspondiente de la determinacién del indice de acidez en la muestra.

de BFK leqBFK leq de KOH 1000 ml =
(g )( a )( d )( )=X:0.0026N .......................................... )
eqde KOH/ \204.22g/ \1 eq de BFK 1L




Finalmente se procedi6 a calcular el indice de acidez (IA) para la muestra de aceite de
limén, pesando por triplicado cantidades de aceite casi iguales entre un intervalo de 0.13
y 0.14q, posteriormente afiadiendo 25 ml EtOH previamente neutralizado, se calent6 a
bafio de vapor de agua hasta ebullicion suave (Aprox. a 40 °C y procedio a titularse en

caliente con la solucién de KOH normalizada a 0.0026N, empleando la ecuacién 13.

A = (leOH—ml blanco) (0.0026mqu0Hm01 Iz) (56mg) S mg KOH

mlKOH =X= 3'016g aceite - (13)

g aceite 1meq

6.2.6 Determinacion del indice de Yodo

Para esta determinacion se busca realizar una soluciéon de 0.1N de acuerdo con el
protocolo, para lo cual se prepar6 una solucion de Na,S,05 pesando 25g Na,S,05 - 5H,0
y 1g de carbonato sodico, los 25 g utilizados fueron calculados empleando la ecuacion
14.

0.1eq 1mol Na,S;03 248.194g _ -
100ml Na,$,0, (1000m1) ( leq NayS,03 ) (1m01 Na25203) = 24.8g~25g Na;5,0;...(14)

Esta solucion se normalizé utilizando el patron primario de KIO; previamente seco, se
disolvié en 50 mL de agua hervida, se agregaron 2 g de yodato potasicoy 1 mL de H2SO4
1My se valor6 con la solucién de Na,S,05 antes mencionada hasta incolora, después se
afadieron 2 mL de solucion de almidon y nuevamente se titul6 hasta incolora y se corrigié
el volumen de Na,S,0; gastado con un blanco, posteriormente haciendo los calculos
correspondientes empleando la ecuacion 15, se obtuvo un promedio de 0.096N en este

caso para esta solucién normalizada.

( g KIO; ) (mol KIO3) ( mol I, ) (mol 52032—) (1000 ml) — X =0.096N s)

ml Na,S,03 g KIO3 mol KIO; mol I, 1L

Por Ultimo, se titularon las muestras de aceite por triplicado para conocer el indice de
yodo del aceite, por lo que se pesaron de 0.1-0.5 g de muestra a los cuales se les
adicionaron 10 mL de diclorometano, 25 mL del reactivo de Wijs y se reposaron los
matraces en la oscuridad agitando ocasionalmente, después se agregaron 10 mL de Ki
al 15%, también se afiadieron 100 mL de agua recientemente hervida y fria y se titularon
con la solucion estandarizada de Na,S,05 al 0.096N hasta un color amarillo palido (Figura

20), después se agreg6 1 mL de solucion indicadora de almidon y se tituld hasta incolora
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(Figura 21), se procedio6 a registrar los volimenes gastados de la solucion de Na,S,05y
posteriormente realizar los céalculos correspondientes para determinar asi el indice de

yodo en la muestra, utilizando las ecuaciones 16y 17.

Y = (mlNaZSZO3 —ml blanco) (0.096meqNa28203

mlNa,S,0; ) (1269) =X =120.4076 ......... (16)

g lipidos

O también puede ser calculado mediante la ecuacion 17:

Iy = ((VZ‘V”(NN325203)(12'69)) =X =1204076 .. -

g lipidos

Donde:
V, = Blanco

V, = Muestra

Figura 20. Aspecto final de la valoracion Figura 21.Valoracion final después de
con sol. de Na,S,05 hasta amarillo palido. agregar la solucién de almidén.

6.3 Obtencién de biodiésel a través de transesterificacion en medio béasico

El biocombustible se produjo al tratar el aceite obtenido de la maceracion en frio, con
metanol en KOH a 60°C en una relacién molar 12:1 (MeOH/Aceite) durante 2 horas,
(Figura 22) y haciendo seguimiento por cromatografia en capa delgada cada 30 min
(Figura 23), finalizadas la reaccion, se pas6 a un embudo de separacion y se dejé reposar
durante 24 h para tener una separacion total y heterogénea de las 2 fases: glicerina y
biodiésel (Figura 24), se elimind la glicerina por decantacion y el biodiésel fue lavado con
agua destilada a 70°C hasta un pH neutro (Figura 25), después se tratdé con sulfato de
sodio anhidro asegurandose de eliminar el agua (Figura 26).

Su indice de yodo y acidez del biodiésel fueron determinadas con soluciones

normalizadas de Na2S203 0.096N y KOH 0.0026N respectivamente, de la misma forma
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que se hizo y describi6é anteriormente para el aceite de semilla de limén mexicano (Ayres,
1970) por métodos volumétricos; y su calor de combustion en un calorimetro isoperibolico
marca Parr 6400, su densidad y viscosidad (cinematica y dinamica) se estimaron
empleando un viscosimetro Stabinger modelo SB3000 Anton Paar mismos que fueron

utilizados para la evaluacion del aceite de limoén.

Figura 23.Placas del seguimiento por
cromatografia en capa delgada cada 30
min.

Figura 24. Separacion del biodiésel y la glicerina Figura 25. Lavados del biodiésel
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6.4 Caracterizacion del Biodiésel

6.5 Preparacion de mezclas

Se prepararon mezclas de biodiésel con diésel petroquimico en proporciones 90:10,
80:20, 70:30, 60:40, 50:50, y se reevaluaron las propiedades fisicoquimicas y de
densidad y viscosidad a temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, y 90 °C de estas

mezclas. También se determiné el calor de combustion de las mezclas preparadas.

6.6 Determinacion de Ciclopéptidos en bagazo de semilla de limén mexicano

Para esta determinacion se colocaron 165.07g de bagazo de semilla de limén utilizada
en el proceso de maceracion en frio la cual ya esté por tanto desengrasada, a ésta se le
afiadié un volumen de 840 mL de Metanol y se dejé macerar durante nueve dias y se
filtr6 cada tres, con la finalidad de evaporar el disolvente y obtener el extracto, se realizé
dos veces mas este procedimiento completando los 9 dias de macerado, se juntaron los
tres extractos obtenidos (Figura 27) el cual se dejé por dos semanas mas en la campana
de vacio para eliminar por completo el disolvente; posteriormente se efectud la

identificacion de los Ciclopéptidos utilizando el extracto obtenido.

Figura 27.Maceracion de bagazo de semilla de limon y su extracto metandlico
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6.6.1 Prueba de Ninhidrina

Para efectuar esta prueba es necesario preparar previamente una solucién con 0.1 g de
Ninhidrina y disolverla el 15 mL de acetona. Se efectud la identificacion empleando la
cromatografia en capa delgada donde se colocaron tres puntos de referencia, un
aminoacido, un ciclopéptido y la muestra del extracto metandlico obtenido de la semilla
de limén mexicano, después se desarrollo la cromatoplaca en una cdmara de elucion la
cual contenia un eluyente formado por Diclorometano/Metanol/Agua en proporcion 5:4:1
gota, respectivamente, al mismo tiempo con la cromatoplaca correspondiente a la prueba
de Clz2/o-Tolidina, se dejo evaporar el eluyente y se revel6 con la solucién de Ninhidrina
antes mencionada con ayuda de un aspersor y en la campana, y se esperé a que la placa
se tornara un color rosado lo cual indicaria que la prueba es positiva, para acelerar la
reaccion del revelado también se calento la cromatoplaca en la parrilla por unos minutos,
esto debe ser muy cuidadosamente ya que de lo contrario se tornara toda de color rosa
y no podra verse claramente el resultado de la prueba.

6.6.2 Prueba de Cl2/O-Tolidina

Antes de comenzar la prueba se prepara una solucién con 0.01 g de o-tolidina la cual se
disolvié en 15 mL de H20 destilada, se agregaron 0.06 g de yoduro de potasio y se
agregaron 3 gotas de acido acético glacial. Y como antes se dijo en la prueba anterior
corriéendose al mismo tiempo en el mismo eluyente de la prueba de la Ninhidrina al igual
que en esta también se colocaron 2 referencias mas aparte de la muestra las cuales
fueron también un aminoacido y un ciclopéptido, se dejé evaporar por completo el
eluyente, una vez seca se coloc6 en una camara de cloro por 12 hr, después se dej6é en
la campana para dejar evaporar todo el exceso de cloro, finalmente se revel6 con ayuda
de un aspersor que contenia la solucion que se prepar6é previamente, si esta prueba

presentaba un color azul se considero positiva.

6.7 Deteccidn de Ciclopéptidos en cascara de limén mexicano

Para esta identificacion fue necesario recolectar la materia prima que fueron residuos de
cascara de limon mexicano (Figura 28) A los cuales manualmente se les retird toda la
pulpa dejando solo la cascara la que se lavd con agua y se corté en pequefios trozos y

se coloco en charolas cubiertas con papel estraza y se dejo secar a la sombra por
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aproximadamente 3 semanas, como se muestra en la Figura 29. Una vez seca se moli6
en una licuadora y se colocé en un matraz la cantidad de 212.27g de cascara seca y
molida a la cual se le agregaron 273 mL de hexano para desengrasar la muestra, y se
dej6 macerar por 9 dias y al igual que en proceso del desengrasado en la semilla de limén
mexicano explicado previamente. Este bagazo desengrasado obtenido se dejo secar en
un lugar limpio y seco con adecuada ventilacion para eliminar por completo cualquier

residuo de disolvente que aun pudiera estar presente.

Figura 28.Cascara limpia de limon mexicano Figura 29.Cascara de limon en trozos y seca

Una vez seca se colocé en un matraz bola con metanol dejando macerar por nueve dias
y al igual que para la identificacion de ciclopéptidos realizada en el bagazo de semilla, se
repitié el mismo procedimiento y las mismas pruebas de Ninhidrina y Cl2/O-Tolidina para
identificar los posibles ciclopéptidos que se puedan encontrar para la muestra de extracto

obtenido a partir de la cascara de limén mexicano.
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7. Resultados y discusion

Las semillas de limén mexicano (Citrus aurantifolia) utilizadas en este proyecto, una vez
secas presentaron un aspecto de color amaranto, pequefas y de simetria romboide con

un pico afilado en la punta superior y abultado en forma de gota en la parte inferior.

7.1 Caracterizacion de semillas.

Como se menciono, 30 semillas secas fueron caracterizadas por sus dimensiones de
largo, ancho y grosor, asi como por sus pesos individuales, y sus datos se agrupan en
la Tabla 2. Dichas caracteristicas geométricas permitiran establecer el proceso de

secado de estas.

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de semillas de limén mexicano.

Caracteristicas fisicas Promedio*

Peso (g) 0.1029+0.0525
Largo (cm) 1.1584+0.1116
Ancho (cm) 0.5523+0.0179
Grosor (cm) 0.3103+£0.0173

*La desviacion estandar corresponde al promedio de 30 semillas, empleando la prueba t
de student

7.2 indice de flotacién en la semilla

El indice de flotacion de las semillas fue estimado en un valor de 93% lo cual indicé que
la semilla es muy suave; siendo asi es mas facil que absorba agua sino se tiene un
almacenado correcto para su posterior uso, asi también la suavidad representa mayor
facilidad al molerla y menor dafio por calentamiento al molerse evitando tener

consecuencias de deterioro en los &cidos grasos obtenidos en el aceite.

7.3 Determinacion de humedad

Para determinar el % de Humedad de las semillas de limén mexicano se empleé método
de termobalanza (OHAUS MB 35) utilizando 5.0613 g de semillas molidas. Asi, el
contenido de humedad fue muy semejante al determinado en otras semillas de limon de

origen africano (Pramanik, 2003), del 5% en semillas secas y el obtenido es de 4.926%
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lo cual implica que no se tendra problema alguno de contaminacion de microorganismos
o resultados inapropiados por el exceso de agua en la semilla que influya en alguna de

las determinaciones posteriores.

7.4 Extraccion del aceite por Soxhlet y maceracion

El rendimiento obtenido en promedio de la extraccion por Soxhlet fue del 35.9 %. Se
asume que el rendimiento es el deseado ya que se encuentra dentro del intervalo
reportado, conociendo que el contenido de aceite de semillas de citricos oscila entre el
24% vy el 41% (Pramanik, 2003). En comparacion con algunas otras semillas de citricos
reportados en cuanto a rendimientos de aceites extraidos (Ajewole y Adeyeye, 1993) se
observa que de éstos el que presenta un mayor contenido de aceite efectivamente es la
semilla de limon mexicano como se observa en la Tabla 3.

Tabla 3. Rendimiento de aceite en las semillas de diversos citricos.

Citrus aurantifolia 41.1 +0.22

Citrus aurantifolia experimental 35.91 +0.99
Citrus sinensis 34.8+0.41

Citrus paradisi 29.9+0.29

Citrus reticulata 24.3+0.24

Con respecto a la extraccion por el método de macerado en frio el rendimiento que fue
de 28.83%, el cual se asume como un dato aceptable de acuerdo con la literatura donde
se reporta un rendimiento de 32.1% (Matthaus y Ozcan, 2012). Aungue comparando con
el método de Soxhlet se podria afirmar que ambos extraen una cantidad de aceite similar
y se puede utilizar cualquiera de los dos, y en rendimientos seria mucho mejor el obtenido
por Soxhlet (35.91 %) ya que el rendimiento resulta mayor como se muestra en la Grafica
1., sin embargo, el método de maceracion tiene algunas ventajas como el no calentar la
muestra evitando deterioro en el aceite teniendo asi mejores caracteristicas, también el
uso de un equipo como el de Soxhlet resulta tener un mayor costo comparado con el
meétodo de maceracion en frio el cual es simplemente un matraz mas el disolvente, el cual
es mucho mas sencillo de conseguir lo cual hace que se reduzca el costo en toda la
metodologia llevada a cabo para cumplir el objetivo, asi también es relevante mencionar

qgue el uso de disolvente es mucho menor comparado con el utilizado en el método de
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Soxhlet y el cual al ser recuperado puede ser reutilizado generando asi menor cantidad
de residuos durante el proceso; por estas razones y los parametros de calidad que se
mencionar a continuacion se tomé la decision de utilizar el aceite extraido por maceracion

en frio para llevar a cabo la transformacion a biodiésel.

I 28.83

0 5 10 15 20 25 30 35 40
% Aceite

B Soxhlet ® Maceracién

Gréfica 1. Rendimiento en los dos tipos de métodos utilizados para extraccion de aceite
en (Citrus aurantifolia).

7.5. Viscosidad y Densidad en los aceites extraidos

Las viscosidades dinamicas y cinematicas de los aceites son realmente similares entre
si, pero en comparacion con el diésel petroquimico se observa que los aceites
disminuyeron exponencialmente con el aumento de la temperatura, lo que significa que
el aceite es sensible al cambio de temperatura, sin embargo, no se aprecian cambios de
este pardmetro en el diésel petroquimico. En cuanto a la densidad también disminuye
conforme aumenta la temperatura, asi como lo hace el diésel (Pramanik, 2003) lo cual se
observa en las Gréficas 2,3 y 4, aun se debe realizar la transformacién a biodiésel y las

mezclas de este con el diésel petroquimico para poder comparar de manera significativa.
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Gréfica 2. Comparacion de la Viscosidad dinAmica para el aceite de semilla de limén
mexicano y Diésel petroquimico.
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Grafica 3. Comparacion de la Viscosidad cinematica para el aceite de semilla de limén
mexicano y Diésel petroquimico.
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Grafica 4. Comparacion de la Densidad para el aceite de semilla de limén mexicano y
Diésel petroquimico.

7.6 Calor de combustién

Se obtuvo un calor de combustion de 45.5019 kJ/g para el diésel petroquimico, el cual
es mayor que el de los aceites como se observa en la Grafica 5, y con lo que respecta a
la Norma EN 14214 que indica un valor minimo de 35 KJ/g ambos aceites presentan un
dato mayor de 39.51 y 38.38 para el aceite obtenido por Soxhlet y el de maceracion, lo
cual es muy bueno ya que al ser altos se espera que al realizar la transformacion el
biodiésel del aceite y hacer las mezclas de biodiésel con el diésel petroquimico estos

valores se asemejen aun mas al del diésel petroquimico.
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Gréfica 5. Comparaciéon de la Entalpia de combustién para el aceite de semilla de limén
mexicano y Diésel petroquimico.
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7.7 indice de acidez obtenido en aceites

El indice de acidez determinado por la titulacion de aceite de limén empleando KOH
0.026 N (Ayres, 1970) resulté ser de 1.67% para el aceite obtenido por maceracion y
2.26% para el obtenido por método de Soxhlet, mismos que son bajos y es deseable ya
gue se necesita un porcentaje menor al 3% para poder transesterificarse y obtener
biocombustible (Ajewole y Adeyeye, 1993). Estos resultados ayudan a confirmar que el
aceite que debe utilizarse para la transesterificacion es el obtenido por maceracion ya
que tiene un valor mucho menor de indice de acidez que el obtenido por Soxhlet, lo cual

lo hace ser el indicado.

7.8 indice de yodo valorado en los aceites

El indice de yodo determinado al aceite obtenido de las semillas de limon resulté ser
120.4+0.5 g l2/g muestra para el aceite obtenido por método de Soxhlet y para el de
maceracion se obtuvo un valor de 97+9.9 g l2/g valor que est4 de acuerdo con lo
establecido en la norma ASTM (NMX-F-017-SCFI-2011). Para el indice de yodo el dato
reportado es de 100+1.3 lo cual indica que el resultado obtenido es mucho mayor para el
aceite de Soxhlet que el esperado indicando un mayor contenido lipidos con mayor

instauracion.

7.9 Caracteristicas del aceite por RMNH

Las caracteristicas del aceite de semillas de limon obtenido por Soxhlet, fue corroborada
por medio de sus espectros de Resonancia Magnética Nuclear de *H y 3C mostrados en
las Figuras 30 y 31, respectivamente. En su espectro de RMN de 'H se observan
hidrogenos de alqueno alrededor de 5.3 ppm de la cadena de &cidos grasos de los
aceites, asi como una serie de sefiales de 3 a 4 ppm indicativas de la presencia de
hidrogenos base del glicerol que esterifica a los acidos grasos. En tanto su espectro de
RMN de 3C corrobora la presencia de ésteres de acidos grasos por la presencia de

sefiales entre 170 y 180 ppm.
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Sample Name:
Paula aceite de semilla limon mexicano_sohlet RMN 1H
Data Collected on:
Agilent-NMR-vnmrs400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data

Sample directory:
Paula_aceite _de semilla limon mexicano_sohlet RMN 1H 20170312 01

FidFile: Paula aceite de semilla limon mexicano_sohlet RMN_1H PROTON 01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)

Solvent: cdecl3
Data collected on: Mar 12 2017

Varios
CHop
Varios
CHp alfaa
carbonilo y ;
doble enlace ' Varios
| CHs3
Varios Hx-O-CR'=0
H-CR=CR'-H H-O-C=0
H2-O-CR=O .
Disolvente ‘ | ‘ | f Referencia
[ /
CDCI |
° }L\ llh * | J‘ f‘ \ JL. T™S
/ \ SN J 'k J =7 —~— g N
3] ) I UL | T
7 6 5 4 2 1 0 Ppm

Figura 30. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 'H (CDClz, TMS, 400 MHz)
del aceite de semillas de limén mexicano extraido por el método de Soxhlet
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Sazple Name:

Paula_aceite de semilla limon mexicano_schlet RMN_13C
Data Collected om:

Agilent-NMR-vnnrs400
Archive directory:

/bome /vnmrl /vnnrsys/data .
Sasple directory: Varlos
Paula_aceite de semilla limon mexicano_sohlet BRMN_13C 20170312 01
Fidrile: Paula aceite de semilla limon mexicano_sohlet RMN_13C_CAREON_01 CH2 alfa a
Pulse Se ce: CARBON (s2pual) :
Solvent - odel3 G carbonilo y

Data collected on: Mar 12 2017

doble enlace

Varios

Hp-O-CR'=0 -

H-0-C=0
H,-0-CR=0

Varios
H-CR=CR'-H

Varios CDCl3
-O-CR=0

| "

LB SN LR I L B BB L L LI I L L B BB LUNL BN B I LI L Y L L L B LN I L B B |

180 160 140 120 100 80 60 40 20 Ppm

Figura 31. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 13C (CDClz, TMS, 100 MHz)
del aceite de semillas de limén mexicano extraido por método de Soxhlet
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7.10 Reaccion de transesterificacion

Para la transformacion de aceite a biodiésel se utilizo el aceite extraido por método de
maceracion debido a sus mejores pardmetros de calidad como su indice de Acidez el
cual es mas bajo en comparacién del obtenido por Soxhlet y se esperan mejores
caracteristicas y mayor calidad de biodiésel. El rendimiento del biodiésel obtenido fue de
78.19%, de ésteres metilicos; una vez identificado el biodiésel se procedié con la
estimacion de las pruebas de Viscosidad, Densidad, indice de Acidez, indice de Yodo,

calor de combustion y la realizacion de las mezclas con diésel petroquimico.

7.11 Viscosidad y Densidad en biodiésel

Las viscosidades dindmicas y cineméticas del Biodiésel disminuyeron exponencial y
considerablemente en comparacién con el aceite obtenido anteriormente ya que se
observa un decremento de aproximadamente 10 veces menos, lo que significa que es
necesaria la transesterificacion para poder obtener mas cercanos al del diésel
petroquimico. La Norma En 14214 establece que la viscosidad cinematica en el biodiésel
se debe encontrar en un intervalo de 3.5-5.0 mm?/s a una temperatura de 40°C y el
biodiésel se encuentra a esa temperatura con un valor de 4.35 cumpliendo asi el valor
referenciado en la norma. En cuanto a la densidad también disminuye conforme aumenta
la temperatura, asemejando mas sus caracteristicas al diésel lo que se esperaba como

se aprecia en las Graficas 6, 7 y 8.
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Gréfica 6. Comparacién de la Viscosidad dinAmica para el aceite de semilla de limén

mexicano, Diésel petroquimico y Biodiésel de limon mexicano.
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Grafica 7. Comparacion de la Viscosidad cinematica para el aceite de semilla de limén

mexicano, Diésel petroquimico y Biodiésel de limén mexicano.
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Grafica 8. Comparacion de la Densidad para el aceite de semilla de limén mexicano,
Diésel petroquimico y Biodiésel de limdn mexicano.

7.12 indice de acidez determinado en el biodiésel

Este fue determinado por una titulacion empleando una solucion de KOH 0.0026 N, la
cual arrojé un valor de 0.98 mg de KOH/g para el Biodiésel de limén mexicano. Lo cual
resulta inaceptable ya que la Norma Europea EN 14214 establece que el limite maximo
es de 0.5 mgKOH/g. Debido a que los demas parametros analizados resultan ser
adecuados y estan dentro de los valores reportados en la literatura se asume que el dato
obtenido resulta ser muy alto debido a que la determinacion no se llevé a cabo de
inmediato ya que se realiz6 dias después de la obtencién del biodiésel y la acidez es un
pardmetro del grado de envejecimiento ya que su valor aumenta gradualmente debido
la degradacion del biodiésel durante su almacenamiento, lo cual influyé de manera

importante en la muestra.

7.13 indice de Yodo obtenido en el biodiésel

Este se determind con una valoracion utilizando una solucion de tiosulfato de sodio de
concentracion 0.096 N, la cual indicé un valor de 95.92 el cual se acepta ya que el

reportado en la Norma Europea EN 14214 es de 120 maximo.
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7.14 Identificacion del Biodiésel por RMNH

La caracteristica del biodiésel obtenido del aceite de las semillas de limon fue identificada
por medio de sus espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 3C como se
aprecia en las Figuras 32 y 33, respectivamente. En su espectro de RMN de 'H se
observa una sefial simple intensa cercana a 3.65 ppm indicativa de grupo metoxilo (CHs-
0O-) y diagnostica de ésteres metilicos de acidos grasos o FAME (Fatty Acid Mehyl Ester).
En tanto en su espectro de RMN de 3C corrobora la presencia de dichos ésteres metilicos
por la sefial a 51 ppm también del grupo metoxilo (CHs-O-), indicando asi que la reaccion

de transesterificacion fue completa.

Sample Name:
Paula Limon Biodiesel 100 FAME
Data Collected on:
Agilent-NMR-vnmrs400
Archive directory:
/home /vnmrl/vnmrsys/data
sample directory:
Paula_Limon_Biodiesel_100_ 20170512_02
FidFile: Paula Limon Biodiesel 100_ PROTON 01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul) Varios
Solvent: cdel3
Data collected on: May 12 2017 CH2

Varios ‘
CH: alfa a carbonilo
y doble enlace Varios
CH3
Varios }
Disolvente H-CR=CR’-H Referencia
CDCls | |/ ™S
i\ | M N | J
AN L Al R o
7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figura 32. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls, TMS, 400 MHz)
del Biodiésel de limén mexicano
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/home/vomrl/vomrsys/data

Sample directory:
Paula_Limon_Biodiesel 100 RMN_13C_ 20170512 01

FidFile: Paula Limon_Biodiesel 100_RMN 13C_ CARBON 01 CDCl:
Pulse Sequence: CARBON (s2pul) Varios
Solvent: adel3 " .
Data eollected on: May 12 2017 CH2 alfa a carbonilo y

doble enlace
FAME
Varios Varios
H-CR=CR’-H CH3

Varios

-0-CR=0

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 33. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 3C (CDCls, TMS, 100 MHz)
del Biodiésel de limén mexicano
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7.15 Perfil de acidos grasos en el Biodiésel de semilla de limon mexicano

La composicion de acidos grasos se determind por cromatografia de gases en un
cromatografo Agilent 6890, equipado con un detector de ionizacion de flama y una
columna AT-FAME (30 m x 0.25 mm x 0.25 mm). La temperatura inicial del horno fue de
170 °C (1 min), rampa 10 °C/min, temperatura final 240 °C. Temperatura del inyector y
detector 260°C. Se utilizé helio como gas acarreador, a una velocidad de flujo de 1.8 mL
min. Una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos se utiliz6 como estandar y los
tiempos de retencion se utilizaron para la deteccion de picos de las muestras, Los acidos
grasos fueron estimados como porcentaje del area total de los picos de ésteres metilicos,
mismos que se muestran en la Tabla 4. (Ver el cromatograma de gases en el anexo). En
dicha tabla se aprecia que el aceite de semillas de limon contiene una mayor cantidad de
acidos grasos saturados (Palmitico y estearico) comparado con semillas de Jatropha
curcas (Akbar et al, 2009), indicando un pobre desempefio en climas frios, ya que el
biodiésel que se obtenga mostrara depdsitos solidos a bajas temperaturas.

Tabla 4. Composicion de acidos grasos (%) en semillas de Citrus aurantifolia
comparado con otra fuente natural.

Acido graso ;%rlglﬂllzr Estructura Porcentaje
Citrus aurantifolia Jatropha curcas?

Palmitico CwH3202  C16:0 42.80 14.2
Estearico CisH3602  C18:0 27.70 7.0
Palmitoleico CiH3002  Cl16:1 0.77 0.7
Oleico CisH3402, C18:1 2.03 44.7
Linoleico CisH3202,  C18:2 - 32.8
Linolénico CisH3002  C18:3 1.05 0.2
Desconocidos 25.65

Saturados - - 70.50 21.6
Monoinsaturados - - 2.80 45.4
Polinsaturados - - 1.05 33.0

aAkbar et al., (2009)
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7.16 Mezclas de Biodiésel de limon mexicano con Diésel petroquimico.

Se procedio en la preparacion de las mezclas de diésel petroquimico en las proporciones
propuestas: 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 y 50:50, estimandose las propiedades

fisicoquimicas de viscosidad, densidad y calor de combustion.

7.17 Viscosidad y Densidad encontradas en las mezclas

Se puede identificar en las Graficas 9 y 10 que tanto para la viscosidad dinamica como
para la cinematica, el Biodiésel resulté tener valores mas elevados y el Diésel
petroquimico a bajas temperaturas, los valores mas pequefios con respecto al aumento
de la temperatura, siendo estas dos lineas la referencia para las mezclas obtenidas para
las cuales el comportamiento es proporcional, respecto al mayor contenido de Diésel
petroquimico en la mezcla esta tendra una tendencia mas similar a las caracteristicas del
diésel petroquimico; considerando los estandares que sefialan las Normas Europea ( EN
590, viscosidad de 1.5-4.0 mm?/s) y Americana (ASTM D7467, viscosidad de 1.9-4.1
mm?/s) ambas para una temperatura de 40°C, se corrobora que ninguna de las mezclas
obtenidas sobrepasan el intervalo establecido en estas normas, ya que estan en un rango
de 2.37-3.10 de viscosidad cinematica a los 40 °C. Al final los resultados mostraron que
los valores de viscosidad y densidad aumentaron con la creciente concentracién de

biodiésel en las mezclas de combustible. (Santos et al 2011).
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Grafica 9. Comparacién de la Viscosidad dindmica para las mezclas de Diésel
petroquimico y Biodiésel de limén mexicano en proporciones: 90:10, 80:20, 70:30,
60:40 y 50:50 respectivamente.
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Gréfica 10. Comparacion de la Viscosidad cinematica para las mezclas de Diésel
petroquimico y Biodiésel de limon mexicano en proporciones: 90:10, 80:20, 70:30,
60:40 y 50:50 respectivamente.
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Para la Densidad es muy similar ya que en la Grafica 11 se observa la misma tendencia,
entre mayor es la proporcion de diésel petroquimico en la mezcla mayor es la similitud al
diésel petroquimico puro como se espera. La densidad de los combustibles mezclados
es sensible al cambio de temperatura, el aumento de la densidad inducida por la
temperatura del combustible disminuye en los combustibles puros y mezclados. El
aumento de las temperaturas causé un movimiento molecular mas activo debido al
incremento de la energia cinética y la velocidad de movimiento, por lo tanto, el peso
molecular por unidad de volumen disminuyd, y la densidad disminuyd. (Park et al, 2012).

0.89
0.88
0.87
0.86
0.85 —@— Biodiesel de limdén
% 0.84 —@— Diesel petroquimico
% Mezcla 90:10
‘o’ 0.83
< —@— Mezcla 80:20
= 0.82
—@— Mezcla 70:30
0.81
Mezcla 60:40
0.8
—@— Mezcla 50:50
0.79
0.78
0.77
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Temperatura (°C)

Gréfica 11. Comparacién de la Densidad para las mezclas de Diésel petroquimico y
Biodiésel de limon mexicano en proporciones: 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 y 50:50
respectivamente.
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7.18 Entalpia de combustion

La Norma EN 14214 indica que un biodiésel debe tener un minimo de calor de combustion
de 35KJ/g y para el Biodiésel de limén se obtuvo un valor de 39.51KJ/g. Es clara la
diferencia entre la entalpia del biodiésel obtenido comparando con el del diésel
petroquimico y aun es mas marcada la diferencia entre aceite y diésel como se ve en la
Gréfica 12 el aumento de poder térmico que se observa en relacion con el aumento de
diésel petroquimico en las mezclas, las cuales en cada proporcion mayor de diésel se

asemejan mas a este en su forma pura, indicando que tendran una eficiencia adecuada

en el motor.
48
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Gréfica 12. Comparaciéon de la Entalpia de combustion para el aceite de semilla de
limén mexicano, Biodiésel de limén mexicano y Diésel petroquimico, asi como de las
mezclas realizadas de estos dos ultimos.
7.19 Deteccidn de ciclopéptidos en bagazo de semilla 'y cascara de limén mexicano

(Citrus aurantifolia)

La prueba cromatografica del extracto metanolico del bagazo de semilla de limén
mexicano (Citrus aurantifolia) resultd positiva tanto para péptidos lineales como
ciclopéptidos, ya que en la primera cromatoplaca revelada con Ninhidrina (Figura 34a) se

observo una coloracion rosa tanto para el aminoécido (A.A.) como para la muestra (Mtra.)
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gue es el extracto metanolico, y no se observé dicha coloracién en el ciclopéptido de
referencia (C). La segunda cromatoplaca revelada con el reactivo o-tolidina aporté una
coloracion morada tanto para el extracto metandlico (Mtra.) como para el ciclopéptido de
referencia, (Figura 34b). Asi mismo, se preparé el extracto metandlico de la cascara de
limén residual, y se aplicaron las pruebas cromatogréaficas anteriores con la finalidad de
detectar péptidos y ciclopéptidos, como se muestra en las Figura 34c y 34d. Los
resultados anteriores son muy importantes porque justifican el aprovechamiento integral
de las semillas y cascaras de limén, en primer lugar para la obtencion de aceite y su
transformacion a biodiésel y en segundo lugar el siguiente residuo denominado bagazo
de semillas y cascaras, contiene ciclopéptidos que pueden ser aprovechados para su uso
como farmacos potenciales en el tratamiento de enfermedades, sin embargo al no ser el
objetivo de este trabajo, queda como un posible proyecto para desarrollarse

posteriormente.

a b c d
Figura 34. Cromatoplacas reveladas con a) Ninhidrina y b) o-tolidina para la

identificacion de ciclopéptidos en bagazo de semillas y cascaras c y d de limoén
mexicano
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Conclusiones

-Se colectaron semillas de limon en diferentes establecimientos de la ciudad de México
para la extraccion de aceite al cual se le determinaron propiedades fisicoquimicas como
acidez la cual fue menor al 3% la que fue el punto de partida para su transformacion a

Biodiésel.

-El aceite obtenido tuvo un rendimiento del 35.91% lo que lo hace sustentable y viable

para su transformacion a biodiésel.

- Aunque no existen normas para la comparacion en el calor de combustion del biodiésel

39.5 KJ/Kg este es cercano al diésel petroquimico que es 45.5 KJ/Kg.

-El biodiésel obtenido tiene caracteristicas de viscosidad para la fluidez en los motores y
un bajo punto de inflamabilidad ya que la mezcla 80/20 en su calor de combustion estuvo
muy cercana a la del diésel petroquimico, se asume que puede ser utilizada en motores

de combustion interna.
-La desventaja que presenta el biodiésel con respecto a su viscosidad en lugares frios

dificultaria el suministro a través de los ductos hacia el motor por lo que siempre se

recomiendan usar las mezclas.
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Archivo : C:\HP3398A\datos\Pau-Biodiesel-Limon001.CH1
Operador : ERENDIRA GARCIA

Informacién ; Columna AT-FAME 30 m x 0.25 mm x 0.25 um espesor de pelicula
Temperatura Inyector 250 °C Temperatura FID 250 °C
Horno: 180 °C [15 min] 10 °C/min hasta 230 °C [3 min]
Flujo: 1.8 mL/min H2 Split 100

Fecha de inyeccion : 29-May-2017 4:06:26

Tiempo de adquisicion : 23.00 [mins]

Volumen de inyeccion = 1.0000

Método de Control : ESTERES FAME2

Método de analisis : FAME

Modo de Calculo : % Area

# Nombre Tr Area %Area Codigo
[min] [pA*s]

1 3.199 105882 4.343 BB

2 palmitico 4.871 1043721 42.811 BV

3 palmitoleico  5.280 18646 0.765 PB

4 9.096 198337 8.135 BV

5 estearico 9.685 674890 27.682 \'A"

6 oleico 9.905 49495 2.030 VB

7 11.227 321314 13.179 BB

8 linolenico 13.846 25699 1.054 BB SECRETARIA TECNICA
Cireuite lrisrior, Chutos Univsssiierta

.0 8451008 tn.

Cromatograma del perfil de acidos grasos presentes en el aceite de limén
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