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1. INTRODUCCION

Como consecuencia del crecimiento poblacional, la industria alimentaria
tiene una mayor produccidn, misma que genera una gran cantidad de
residuos que representan un problema, debido a los costos de
almacenamiento y la contaminacién ambiental que se generan. Las
investigaciones para el aprovechamiento integral de estos residuos han
ido creciendo con el paso de los afios, como resultado se ha propuesto
su uso como materia prima para la obtencién de compuestos con alto

valor agregado o como biocombustibles.

Los biocombustibles por su parte son una de las soluciones a la
problematica mundial de desabasto y contaminacion ambiental
producida por los combustibles fésiles, siendo una fuente renovable vy
menos contaminante. Dentro de los sectores que necesitan de la
energia (calentamiento, enfriamiento, electricidad y transporte), el
transporte es el que necesita urgentemente una nueva fuente de
energia debido a que ha tenido menor evolucidon en esta transicién
energética. El biodiésel es uno de los biocombustibles con mayor interés
debido a que existe una gran variedad de materias primas para
obtenerse. Quimicamente este biocombustible es una mezcla de
monoalquil ésteres de acidos grasos, obtenidos de la reaccién de
transesterificacion de aceites vegetales, grasas animales u otras
materias primas que contengan triacilgliceroles. Esta reaccion debe ser
catalizada quimicamente (acido o base) o enzimaticamente (REN 21,
2017; Knothe y Razon, 2017).

Debido a la relevancia que ha tenido el biodiésel, existen normas
internacionales que establecen los componentes y parametros
fisicoquimicos que debe de tener para poder utilizarse en motores de

1



combustion interna. De este modo, las investigaciones realizadas con
nuevas materias primas tienen como objetivo general obtener un
biodiésel que cumpla con los estdndares de calidad establecidos tanto
europeos como americanos (Bhuiya et al., 2016a). En el caso del aceite
extraido de la semilla de Prunus domestica (Ciruela), ha demostrado ser
una buena opcién, debido a que el biodiésel obtenido cumple con los
parametros establecidos en las normas ademas de que es una de las
especies vegetales mas comercializadas a nivel mundial (Kosti¢ et al.,
2016). El presente trabajo tiene como finalidad utilizar la semilla
residual de ciruela pasa (Prunus domestica L.) como materia prima para
la obtencion de biodiésel mediante una reaccion de transesterificacion

catalizada quimicamente con hidréxido de potasio.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Utilizar el aceite la semilla residual de la ciruela pasa (Prunus domestica
L.) como materia prima en la obtencion de biodiésel, como alternativa

sustentable al uso de diésel petroquimico.

2.2. Objetivos particulares

Evaluar el proceso mas conveniente para la extraccion de aceite de la
semilla de ciruela pasa, comparando el proceso de maceraciéon y el

proceso con el equipo Soxhlet.

Determinar los parametros de calidad del aceite obtenido de la semilla
de ciruela pasa estimando su indice de acidez para decidir su viabilidad

de ser transformado a biodiésel.

Utilizar como materia prima el aceite de semilla de ciruela pasa para la
reaccion de transesterificacidon para después caracterizar y evaluar |la

calidad del biodiésel obtenido.



3. HIPOTESIS

La semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.) representard una
opcién viable como materia prima para la obtencion de aceite, con las
caracteristicas adecuadas para producir biodiésel como una fuente de

energia renovable.



4. MARCO TEORICO

4.1. Situacion energética y ambiental en el mundo

La historia de la humanidad se basa en la busqueda de fuentes de
energia y de sus formas de aprovechamiento en el inacabado propdsito
de servirse del ambiente, asi es como se ha llegado a diferentes
modelos energéticos durante el proceso evolutivo del hombre, la
primera fuente de energia fue el sol a la que se le afiadieron la biomasa,
la energia hidraulica, la fuerza del viento, el carbén y luego el petrdleo y
la electricidad, mas tarde llego la energia nuclear y el gas natural, y mas
reciente las energias renovables tales como la edlica, solar térmica,
solar fotovoltaica, el aprovechamiento de los residuos urbanos, los
biocombustibles y otras energias alternativas y renovables
(Cunningham, 2003; Roldan, 2013).

La energia puede clasificarse en dos, segun la naturaleza de su fuente:
Energia renovable y Energia no renovable, la primera una vez
consumida, se puede volver a consumir porque Sse reponen, no Se
agotan, mientras que la energia no renovable una vez consumida no
tiene recuperacién. La energia es utilizada por tres grandes sectores:
Calentamiento y enfriamiento, Transporte y electricidad, en el mundo
alrededor del 80% de la energia consumida es energia no renovable,
siendo estas las mas contaminantes produciendo una mayor cantidad de
Gases de Efecto Invernadero (GEI) (Roldan, 2013). Actualmente existe
una dependencia al combustible fésil debido a que no se han
desarrollado nuevas fuentes de energia que den abasto a la creciente
demanda; la dependencia genera conflictos ambientales y de seguridad,

gran parte de la produccién de combustible fésil se obtiene de medio



oriente, mismo que se encuentra en conflictos constantes como el
ataque de Arabia Saudita, generando cierta inestabilidad energética
(IEA, 2019). Es por ello que la Organizacidon de las Naciones Unidas
(ONU) plantea a la energia asequible y no contaminante como uno de
sus Objetivos de Desarrollo Sostenible, de este modo apoya las nuevas
iniciativas econdmicas y laborales que aseguren el acceso universal a los
servicios de energia modernos, mejoren el rendimiento energético y
aumenten el uso de fuentes renovables para crear comunidades mas
sostenibles asi como hacer frente a los problemas ambientales como el
cambio climatico (ODS-ONU, 2018).

En abril de 2016, 196 paises que forman parte de las Naciones Unidas,
firmaron el “Acuerdo de Paris” donde se comprometen principalmente a
controlar el aumento de la temperatura en este siglo muy por debajo de
los 2 °C, para 2017 se han logrado varias metas, como no aumentar la
emision de gases de efecto invernadero durante cuatro afos frente al
incremento poblacional, la disminuciéon de costos de energia renovable
principalmente en el sector eléctrico y el uso de varias energias
renovables en una gran cantidad de ciudades, a pesar de las tendencias
positivas la transicién no lleva la velocidad esperada para poder alcanzar
las metas establecidas, las estimaciones mas favorables al momento
oscilan entre 2.3 °C y 3.5 °C, es por ello que se requiere de un esfuerzo

mayor para lograr esta meta (REN21, 2017).



4.1.1. Situacidn energética en México

A partir del afio 2000 la demanda total de energia en México se ha
incrementado en un cuarto y el consumo de electricidad ha crecido a la
mitad. Las fuentes de energia mas utilizada son el petréleo y el gas; el
petréleo representa alrededor de la mitad del total, una proporcion
mayor incluso que en el Medio Oriente, que es altamente dependiente,
este ha desempenado tradicionalmente un papel importante como
combustible para la generacién de energia. En las graficas 1 y 2 se
puede observar la produccién anual de petrdleo y gas natural en México.
La generacion de energia a partir de combustibles no fdsiles,
principalmente de energia hidroeléctrica y nuclear, representa
actualmente una quinta parte del total. El sector energético del pais se
encuentra en un periodo de cambios profundos, regulado por las
reformas energéticas integrales que el gobierno ha implementado desde
2013, las predicciones de la Agencia Internacional de Energia (IEA)
hasta 2040 indican que las reformas impulsaran la producciéon de
petréleo, aumentaran la produccion de fuentes de energia renovable en
el sector energético, incrementardan la eficiencia energética vy
ralentizaran el crecimiento de las emisiones de dioxido de carbono (IEA,
2018).

Produccidn de petréleo (miles de barriles diarios)

2882 2788 2591 2458 2227 2116 2071
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Grafica 1. Produccién de petréleo (miles de barriles diarios)
(PEMEX, 2019a).



Produccidon de gas natural (millones de pies
cubicos diarios)

H2014 m2015 ®m2016 W2017 ®W2018 m 2019

6532 6401 5792 5068 4847 4857
2014 2015 2016 2017 2018 2019

Grafica 2. Produccién de gas natural (millones de pies clbicos diarios)
(PEMEX, 2019b).

Como parte de la estrategia para impulsar las fuentes de energia
renovables y limpias, México generd una serie de leyes y reglamentos,
entre ellos, la Ley de Transicion Energética que tiene como objetivo
promover el aprovechamiento sustentable de la energia, en el consumo
final y los procesos de transformacion de la energia, asi como reducir
bajo condiciones de viabilidad econdmica la generacién de emisiones
contaminantes; junto con la Ley de General de Cambio Climatico se
tiene como meta reducir los gases de efecto invernadero en un 30% al
2020 con respecto a la linea base, asi como un 50% de reduccion de
emisiones al 2050 en relacion con las emitidas en el afio 2000. Como
parte complementaria a estas leyes existen también la Ley de Energia
Geotérmica y la Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos
(SENER, 2016). A partir de fuentes limpias en 2018 se generd el 24%
de la energia eléctrica, en la Grafica 3 se puede observar la generacién
total de energia para el afio 2018, distribuida en las fuentes de energia
de las cuales se obtuvo, en la Grafica 4, se puede observar la

generacién de energia eléctrica generada a partir de energia renovable



durante el 2018, teniendo un total de 17.29% en el total de energia
generada en el pais (SENER, 2018).

Generacion total de energia electrica

= Fosil # Renovable = Otras limpias

Grafica 3. Contribucién de las fuentes de energia no renovables,
renovables y limpias para la generacién eléctrica total en el 2018 en
México. (SENER, 2018)

Generacion de Energia Electria con Energias

Renovables
5% 4% _1%
[ Hidroeléctrica
B Edlica
E Geotérmica
21% B Bagazo

I Fotovoltaica

B Biogas

Grafica 4. Contribucidn de las energias renovables en la generacién de

energia eléctrica en México en el afio 2018. (SENER, 2018 )



Al igual que el resto del mundo, México tiende a avanzar en las
tecnologias para la obtencion de energia eléctrica y calefaccion,
mientras que se queda atras en la tecnologia para el sector transporte,
para el 2016 se identificaron 3 plantas que tenian produccion de
biodiésel, por diferentes razones cesaron la produccion, también se
identificaron 6 plantas con menor capacidad que las anteriores que se
pretendian inicial la produccion de biodiésel (BID-SENER, 2016).

4.1.2. Tecnologias de la energia renovable

El concepto de energia renovable abarca categorias heterogéneas de
tecnologia. Algunos tipos de energia renovable permiten suministrar
electricidad, energia térmica y mecdnica, asi como producir
combustibles capaces de cubrir las multiples necesidades de los
servicios energéticos. Aunque es cada vez mayor el numero de
tecnologias de la energia renovable, técnicamente avanzadas, que han
sido adoptadas en mediana escala, otras se encuentran en una fase
menos evolucionada y su presencia comercial es mas incipiente, o bien
abastecen nichos del mercado especializados. La energia proporcionada
por las tecnologias de la energia renovable puede ser: variable y (en
cierta medida) impredecible en diferentes escalas temporales (de
minutos a afos), variable pero predecible, constante, o controlable; En
la Tabla 1 se muestran las principales fuentes y tecnologias de energia
renovable (Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
Climatico, 2011).
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Tabla 1. Principales fuentes y tecnologias de energia renovable

Energia Fuente Aplicaciones Caracteristicas | Evolucion de la tecnologia
Bioenergia Biomasa: Calderas Constante En fase de investigacion a
Componentes organicos Sistemas de calefaccién por Controlable avanzada con presencia en
Plantaciones granulo el comercio internacional
Residuos organicos, Produccion de etanol
forestales y pecuarios Biocombustibles para el
Residuos sdlidos urbanos | transporte
Solar Irradiacion solar Calefaccion solar pasiva y activa | Variable Avanzada con presencia en
Placas de silicio (energia Impredecible el comercio internacional
fotovoltaica)
Geotérmica Calor extraido de Bombas de calor geotérmicas Constante De fase piloto a madura
reservorios geotérmicos utilizadas con fines de calefaccién | Controlable avanzada
o refrigeracion
Oceanica Potencial de cinética Muros de contencién Variables Mayormente en fase piloto
térmica o quimica del Turbinas submarinas
agua de mar Intercambiadores de calor
Hidroeléctrica Energia del agua en su Presas con embalses Variable Avanzada
caida Impredecible
Edlica Energia cinética del aire Turbinas Impredecible Avanzada
en movimiento Incontrolable
Fuente: Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, 2011; https://www.ipcc.ch/pdf/special-

reports/srren/srren_report_es.pdf
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Como se puede observar Tabla 1 y en el Diagrama 1, existe una
tendencia a la generacion de energia eléctrica y calefaccion, estas
tecnologias desarrolladas son impulsadas por el sector industrial, un
ejemplo de ello es la energia solar aplicada al calentamiento vy
enfriamiento, utilizada principalmente en la industria de alimentos y
bebidas al igual que en la industria minera; mientras tanto en el sector
de transporte se han tomado diferentes medidas para disminuir el uso
de combustibles fosiles, entre las medidas tomadas, esta la optimizacion
de los métodos de transporte, desplazando la movilizacion personal a el
uso del transporte en masa; la medida mas utilizada en el transporte es
el uso de vehiculos eléctricos pero la necesidad de un mayor avance de
la tecnologia de las energias renovables en el transporte sobrepasa los
limites del uso de estos vehiculos debido a que se necesita un sistema
eléctrico mas robusto, en el caso del transporte aéreo y naval es aun
mas complicado electrificarlos, es por ello que urge la investigacién de
biocombustibles que se puedan adaptar a los diferentes motores
(REN21, 2017; REN21, 2018).

Calentamiento Yy Electricidad

Transporte 32%

enfriamiento 51%
17%

26%

9.8% Energia renovable Energia

8.4 % 3.3% Energia renovable renovable
Energia Electricidad de
renovable energia

3% Biocombustibles renovable
moderna

1.8% Electricidad de

energia renovable

0.3% Electricidad de energia renovable

Diagrama 1. Energia renovable consumida en 2016, por sectores.
(REN21, 2019)
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4.1.2.1. Biocombustibles

Se entiende por biocombustible aquel combustible de origen biolégico
que no se ha fosilizado, su finalidad ultima es liberar energia contenida
en sus componentes quimicos mediante la reaccion de la combustion,
los biocombustibles son renovables debido a que provienen de biomasa
(Campos et al., 2008, Alvarez, 2009). Existen varios criterios para
clasificar a los biocombustibles, en el Diagrama 2 se pueden observar la
clasificacion segun su apariencia fisica y en el Diagrama 3 se muestra su
clasificacion en funciéon de su origen (Campos et al., 2008). Otra forma
de clasificar a los biocombustibles es de acuerdo a la materia prima y
tecnologia utilizada, de este modo se agrupan los biocombustibles en

cuatro generaciones, en la Tabla 2 se comparan las diferencias entre los

parametros de las cuatro generaciones existentes (Dutt et al., 2014).

Gases

- Lefasy astillas - Liquido Biogas de origen
pirolefioso diverso
| Pajade cereales y | Liquido de
biomasa de cardo hidrdlisis
Bioalcoholes

Carbdn vegetal

— Metiléster

Biocombustibles
solidos densificados
(pelets y briquetas)

-1 Aceite vegetal

Aditivos
oxigenados

Diagrama 2. Clasificacién de los biocombustibles segln su apariencia fisica
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Cultivos energéticos

Agricolas

Forestales

Restos de cultivos
agricolas

Cultivos herbéaceos

Cultivos lefosos

Restos de tratamientos
silvicolas

Podas, clareos, restos de
cortas

Resto de industrias
forestales

Industrias de primera
transformacion de la
madera

Biocombustibles

Restos de industrias
agro-alimentarias

Industrias de segunda
transformacion de la madera

Restos de explotaciones
ganaderas

Restos de actividades
humanas

Diagrama 3. Clasificacion de los biocombustibles segun su origen
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Tabla 2. Clasificacion de biocombustibles de acuerdo a la materia prima

y tecnologia utilizada.

Clasificacién Materia prima Tecnologia Biocombustible
Primera Cultivos de uso Fermentacién Bioetanol
generacién alimentario Grasas Transesterificacion Bioalcoholes
animales Procesos termoquimicos Biodiésel
Segunda Biomasa Sacarificacion Bioetanol
Generacion lignoceluldsica Tecnologia sofisticada celulésico
Cultivos no como el método Fisher- Biocombustibles
alimentarios y Tropsch sintéticos
desechos de alimentos | Transesterificacion Biodiésel

Fermentacion

Procesos termoquimicos

Tercera Algas Cultivo de algas Biodiésel

Generacién Procesos termoquimicos Bioetano
Transesterificacion Metano

Sintegas

Cuarta Algas Ingenieria genética Biodiésel

Generacién Microorganismos Procesos termoquimicos Bioetano
genéticamente Metano

modificados Sintegas

Fuente: Alvarez, 2009 ; Dutt et al., 2014

En la Tabla 3 se describen las ventajas y desventajas de los
biocombustibles, agrupados en generaciones. En la primera generacion
se comprende que tiene como objetivo obtener un combustible que
reemplace al combustible fésil, la mejora de las desventajas llevo a una
evolucion de biocombustibles llegando a una segunda, tercera y cuarta
generacion, teniendo un mejor balance entre la cantidad, costo vy

calidad de los biocombustibles.
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de los biocombustibles clasificados en

generaciones

Generacion

Ventajas

Desventajas

Primera

Proceso sencillo que requiere de
una menor inversion en

tecnologia.

Inseguridad alimentaria debida al
desabasto de alimentos y terrenos de
cultivo.

Biomasa insuficiente para cubrir las

necesidades energéticas.

Segunda Utilizacion de desechos Costos de tratamiento previo de la
alimentarios como materia materia prima.
prima, reduciendo costos de Inversion en tecnologia avanzada.
produccion.
Utilizacion de terrenos no aptos
para cultivos.

Tercera Proceso de cultivo facil. Altos costos de produccion debido a
No hay competencia con los que los procesos de conversion
alimentos. requieren de gran inversion tecnoldgica
Utilizacion de aguas residuales o | y energética.
provenientes del mar. Problemas de contaminacién en
Captura de diéxido de carbono, | sistemas abiertos.
aportando en la reduccién de Bajos rendimientos en la produccion de
gases de efecto invernadero. compuestos energéticos.

Cuarta Altos rendimiento en la Investigacién en etapa primaria.

produccion de compuestos
energéticos.

Mayor captura de didxido de
carbono, aportando en la
reduccion de gases de efecto
invernadero.

Alta tasa de produccion.

Altos costos de produccion debido a la
inversion inicial.

Costos de birreactores.

Fuente: Dutt et al., 2014 ; Aro, 2015
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4.2. Biodiésel

El biodiésel representa una alternativa atractiva al petrodiésel, debido a
que es renovable, biodegradable, econdémicamente competitivo,
ecoldgico, no toxico y facilmente disponible. La utilizacion del aceite
vegetal directamente en motores diésel tiene inconvenientes como la
alta viscosidad, la presencia de acidos grasos libres y la formacién de
depdsitos de carbono, es por ello que existen diferentes tecnologias de
obtencion de biodiésel como: pirolisis, dilucidn, microemulsion vy
transesterificacion, en la Tabla 4 se muestra las ventajas y desventajas

de dichas tecnologias (Bhuiya et al; 2016a).

Tabla 4. Ventajas y desventajas de las tecnologias de obtencidn de biodiésel.

Tecnologia Ventajas Desventajas
Dilucion o Proceso simple Alta viscosidad
microemulsién Mala volatilidad

Mala estabilidad

Pirolisis Proceso simple Requiere altas temperaturas
No contaminante Equipo caro

Baja pureza

Transesterificacion Propiedades parecidas a las | Se requiere de bajos contenidos
de diésel petroquimico de agua y acidos grasos libres
Alta eficiencia de conversion | Subproductos contaminantes y
Bajos costos contaminados

Adecuado para produccion Presencia de reacciones

industrial secundarias

Metanol supercritico | No necesita catalizadores Requiere altas temperaturas y
Corto tiempo de reaccion presiones
Buen rendimiento de la Equipo muy costoso
reaccion Consume gran cantidad de
Buena adaptabilidad energia

Fuente: (Atabani et al., 2012)
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El uso de aceites vegetales en motores diésel se inicia en la década de
1890 gracias a la busqueda de combustibles locales para las colonias del
gobierno francés, Rudolf Diesel por primera vez utiliza y describe el uso
de aceite de cacahuate como combustible en un motor diésel (King y
Wright, 2007). Sin embargo, el menor costo y la mayor disponibilidad
de gasolina-diésel petroquimica boicotearon totalmente a los aceites
vegetales. Probablemente el primer documento donde se describe la
transesterificacion de aceites vegetales para uso como combustible de lo
gue hoy se conoce como Biodiésel, se encuentra en la Patente 422.877,
gue se describio en 1937 por G. Chavanne de la universidad de Bruselas
(Bélgica), en 1938 se discute su uso en un autobus urbano por primera
vez. La crisis energética de la década de los setentas reactivé con mayor
fuerza la busqueda de nuevos combustibles, atrayendo nuevamente el
interés en el biodiésel. En el periodo de 2001 a 2009 la produccion de
biodiésel aumentd en mas de 16 veces (de 9.57 mil millones de
toneladas a 157.6 mil millones de toneladas), excepto en los paises de
produccién de biodiésel tradicional (Union Europea y Estados Unidos de
Ameérica). Se espera un aumento significativo en paises en desarrollo

como China, Brasil, Japdn, Indonesia y Malasia (Xiao y Gao, 2011).

4.2.1. Reaccion de transesterificacion

Se denomina como biodiésel a la mezcla de mono-alquil ésteres
derivados de aceites vegetales, grasas animales u otras materias primas
que contengan triacilgliceroles, se obtiene a través de una reaccion
llamada transesterificacion. En esta reaccion (Esquema 1) un mol de
triacilglicerol reacciona con tres mol de alcohol (relacidn molar de

metanol y triacilglicerol de 3: 1) para formar un mol de glicerol y tres
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mol de los respectivos ésteres de alquilo de acido graso. El proceso es
una secuencia de tres reacciones reversibles, en las que la molécula de
triacilglicerol se convierte paso a paso en diacilglicerol, monoacilglicerol
y glicerol, en la presencia de un catalizador (Knothe y Razon, 2017;
Ramos et al., 2009)

1
>:O o)
R 0o HO\ )J\
2 \
o < \CH2 CH, 0 o K
/ KOH /
O—HC + 3CH,0oH _*» HO—CH + ~

CH, CH,

~

(0] HO \ )J\
o o Rs
Rj
Triacilglicerol Metanol Glicerol Esteres metilicos de

acido graso

Esquema 1. Reaccion de transesterificacion.

La reaccién de transesterificacidon es actualmente una de las tecnologias
mas atractivas y ampliamente utilizadas para la produccion de biodiésel.
Es considerada como la mejor técnica y la solucién mas prometedora
para el problema de la alta viscosidad de aceites vegetales, asi como ser
la de mayor simplicidad y bajo costo. Existen factores que modifican la
reaccion de transesterificacion cdmo la naturaleza de la materia prima,
la temperatura de la reaccion, el tiempo de la reaccién, intensidad vy tipo
de agitacién, la presion de la reaccién, la relacidén molar alcohol / aceite,
el tipo y concentracién de catalizador, la humedad, la presencia de

agua, el contenido de acidos grasos libres, el uso de codisolventes
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organicos, la densidad relativa y la pureza de los reactivos (Bhuiya et
al., 2016a).

4.2.1.1. Materias primas

EL mayor inconveniente de la produccién industrial de biodiésel se
encuentra en el costo de la materia prima, debido a que representa del
70 a 95% del costo total de la produccién. La principal materia prima del
biodiésel es la fuente de triacilgliceroles, se ha observado que la
composicion de estos confiere las principales caracteristicas al biodiésel
producido. El alcohol utilizado para la reaccién de transesterificacion, por
costo son: etanol, metanol y butanol, siendo el metanol el que mas se
utiliza generalmente (Bhuiya et al., 2016a; Knothe y Razon, 2017). Los
catalizadores para la reacciéon de transesterificacion se pueden agrupar

en 3 tipos: acidos, basicos y enzimaticos.

4.2.1.2. Fuente de triacilgliceroles

Se puede categorizar las fuentes de triacilgliceroles en cuatro: 1) Aceites
comestibles, 2) Aceites no comestibles, 3) Aceites reutilizados y 4)
Grasas animales. El biodiésel obtenido a partir de aceites comestibles se
considera un biocombustible de primera generacion, en el punto 4.1.2.1
se discuten algunas de sus desventajas. Actualmente la mayoria del
biodiésel producido proviene de esta materia prima, en la Grafica 5 se
observa las principales materias primas utilizadas para la obtencién de

biodiésel en el mundo.
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B Aceite de soya

H Aceite de colza
Aceite de palma

B No identificados

H Aceite reutilizado

® Grasa animal

H Aceite de maiz

M Aceite de girasol

B Aceite de algodon

Grafica 5. Principales fuentes de triacilgliceroles para la produccién de

biodiésel en el mundo (Souza et al., 2017).

Los aceites no comestibles representan una amplia gama de materias
primas, tanto de cultivos como de desechos de alimentos, se han
estudiado por lo menos 75 especies de plantas que contienen mas de
30% de lipidos en sus semillas de las cuales 26 de ellas son adecuadas
para la generacién de biodiésel, la utilizacién de especies vegetales
(arboles) podrian tener como un beneficio la reforestacion (Bhuiya et
al., 2016a). Asi mismo se puede eliminar o mitigar la produccion de

residuos al utilizar semillas que son desechadas de algunos alimentos.

La composicion de acidos grasos en los aceites vegetales tienen en
comun contar entre sus componentes mayoritarios 5 acidos grasos:
palmitico, estearico, oleico, linoleico y linolénico; la variacion de ellos y
la existencia de algunos otros compuestos que permanecen en el
biodiésel resultante, como, glucdsidos de esterilo, acilgliceroles, entre
otros dan como resultado diferentes propiedades al biodiésel obtenido.
El biodiésel producido a partir de grasas animales presenta malas

propiedades, debido a que los acidos grasos que la conforman,
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mayormente son saturados, el principal problema es el flujo en frio, con
excepcion del aceite de pescado que lo conforman &cidos grasos de
cadena larga e insaturada, pero éste presenta problemas de acidez y

oxidacion (Knothe y Razon, 2017).

Otras fuentes de aceites no comestibles son los obtenidos por algas,
representan una fuente atractiva para la generacién de biodiésel, debido
a que la produccidn de ellas no requiere de tierras extensas, no genera
ningun conflicto con los alimentos, para la produccién se puede utilizar
agua tratada o salada y el contenido de aceite supera el 80% en su
masa seca, aun presenta algunos inconvenientes como la contaminacion
en estanque abierto al igual que los costos de bioreactores (Bhuiya et
al., 2016a). El aceite de cocina utilizado representa una opcién
atractiva para la obtencién de biodiésel debido a que este aceite
representa un gran problema para el ambiente, la mala eliminacion de
estos genera altos costos y consumo de energia para el tratamiento de
aguas residuales, asi como las emisiones de GEI asociadas con su
biodegradacién. De igual modo presenta retos tecnoldgicos como los
costos para su adecuacion debido a la presencia de impurezas sélidas y
alta acidez debida al alto contenido de agua que conduce a la hidrdlisis
(Paraiba et al., 2013).
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4.2.1.2.1. Técnicas de extraccion de aceite

Para la extraccidon de aceite de la materia prima se han identificado tres
principales técnicas: extraccion quimica, extraccion mecanica vy
extraccion enzimatica; existen técnicas emergentes como la extraccion
acelerada asistida con disolventes, la extraccidon con fluidos super
criticos y la extraccion asistida por microondas. En la Tabla 5 se
muestran las ventajas y desventajas de dos de los principales métodos

utilizados y un método emergente (Bhuiya et al., 2016a).
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Tabla 5. Ventajas y desventajas de diferentes métodos de extraccién de

aceite.

Método

Ventajas

Desventajas

Mecanico / Prensa

-Aceite virgen sin presencia de
contaminantes quimicos

-Bajo costo de operacion
-Flexibilidad para procesar semillas
0 granos enteros

-Bajo impacto ambiental

-Poco eficaz en materias primas
diferentes a semillas o granos
-Tiempo intensivo de trabajo
-Rendimientos relativamente bajos
-Requiere operadores con
experiencia para obtener mejores
resultados

-Alta dependencia del contenido de
humedad del grano

-Proceso relativamente sucio
-Requiere filtracion después de la

extraccion

Quimico / n- Hexano

-Resultados de extraccion
reproducibles y repetibles

-Altos rendimientos

-Relativamente rapido

-Inversion relativamente baja

-No requiere equipos especiales

-El hexano puede recuperarse vy
disminuir los

reutilizarse para

costos

-Aceite con presencia de
contaminantes

-Impacto ambiental negativo

-La no reutilizacion del hexano eleva
los costos

-Requiere una trituracion de las

semillas previa

Extraccion acelerada

con solventes

-Técnica automatizada

-Mayor eficiencia

-Proceso limpio

-Consumo relativamente bajo de
solventes

-Tiempos relativamente cortos

-Altos rendimientos

-Proceso muy costoso

-Equipo y personal especial
-Aceite con contaminantes
-La materia requiere de un pre-

proceso de trituracion
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4.2.1.3. Catalizadores

Actualmente el proceso mas utilizado para la obtencién de biodiésel es
la reaccién de transesterificacion con métodos cataliticos, la seleccién
adecuada del catalizador tiene efectos positivos en el costo de
produccién, principalmente se utiliza hidréoxido de sodio (alrededor del
60% de la produccion en plantas industriales), hidroxido de potasio y
acido sulfurico, empero, estos catalizadores son poco o completamente
inactivos cuando se utiliza alcoholes de cadena larga, es por ello que
existe atraccibn de los investigadores por encontrar nuevos
catalizadores que solucionen este y otros problemas que se presentan
en los catalizadores actualmente utilizados, proponiendo el uso de
algunos oOxidos de metales o biocatalizadores (Bhuiya et al., 2016a;
Macedo et al., 2006).

e Catalisis basica, en alcali

En general se utiliza hidroxido de sodio e hidréxido de potasio debido a
que son relativamente baratos y muy activos en la reaccién (se utiliza
concentraciones de 0.5 a 2.0% en peso respecto al aceite) dando
rendimientos mayores al 98% en tiempos cortos (30 minutos) y
temperatura relativamente bajas, presenta algunos problemas como
bajo rendimiento en presencia de acidos grasos libres o agua debido a la
formacion de jabones, asi como una dificil recuperacion del glicerol
obtenido al final de la reaccién. En la industria primero se disuelve en un
pequeno reactor el catalizador con metanol y después es bombeado al
reactor de biodiésel donde previamente se encuentra el aceite a
transesterificar, la mezcla final se agita vigorosamente por 2 horas y
una temperatura de 340 K (67 °C) a presién ambiente (Bhuiya et al.,
2016a).
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e Catalisis acida

Generalmente se utiliza acido sulfonico en metanol, acido clorhidrico en
metanol, sulfato férrico y trifloruro de boro en metanol. Utilizar
catalizadores acidos resulta conveniente cuando la materia prima tiene
un alto contenido de acidos grasos libres (mayor a 6%) o presencia de
agua pero existen varias desventajas respecto a los catalizadores
basicos puesto que requiere de una mayor proporcion molar de alcohol
respecto al aceite, temperaturas de 373 K (100 °C) y tiempos de 4 a 48
horas, el procedimiento industrial es similar al de los catalizadores
basicos (Bhuiya et al., 2016a)

e Catalisis enzimatica, bio-catalizadores

Los catalizadores enzimaticos han presentado ventajas frente a los
problemas que se enfrentan los catalizadores quimicos, debido a que
las enzimas son altamente especificas, no presentan reacciones
secundarias, es por ello que la presencia de acidos grasos libres no
afecta en el rendimiento total, los subproductos de la reacciéon son mas
faciles de tratar ademas requiere de menor energia y en el caso de las
enzimas inmovilizadas se pueden recuperar y reutilizar, de esta forma
se puede decir que el proceso es mas limpio y amigable con el
ambiente. No obstante, esta catalisis requiere de mucho tiempo (4- 40
horas), las enzimas actlan con una proporciobn uno a uno
alcohol/aceite, generando paso a paso los esteres de alquilo, el exceso
de alcohol o glicerol inhibe la actividad, resultando impractico vy
desfavorable econdmicamente (Bhuiya et al., 2016a; Sandoval et al.,
2017).
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4.3. Principales estandares de calidad y caracterizacién de biodiésel

Como se ha hecho mencidén en los puntos anteriores existen diferentes
materias primas y procesos para la obtencién de biodiésel por lo que se
han establecido normas con estandares de calidad. La primera norma se
establecié en Austria en 1991, seguida de otras como la norma alemana
DIN 51606, actualmente en Estados Unidos se tiene la norma ASTM
D6751 y en la Unidén Europea la norma EN 14214, es importante
mencionar que la norma ASTM D6751 se aplica para biodiésel puro
(B100), dentro de los parametros de calidad que se evalian tanto en
aceites, diesel y biodiésel estdn, la densidad, viscosidad, calor de
combustion, indice de acidez, indice de yodo, entre otras. Existen otras
normas que se aplican para mezclas con menor contenido de biodiésel
como la norma ASTM D975, que se aplica para las mezclas de
petrodiésel con biodiésel en una relacion menor al 20% y mayor al 6%
(£B20 y =B06). En la Tabla 6 se puede observar un comparacion de los

estandares de calidad de las normas actuales (Knothe y Razon, 2017).
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Tabla 6. Especificaciones para Biodiésel de

D6751 y EN 14214

acuerdo a las normas ASTM

Especificacidon ASTM D6751 EN 14214
Limite Método Limite Método
Viscosidad 1.9 - 6.0 mm? | D445 3.5 - 5.0 mm? | EN ISO 3104
cinematica /s /s EN ISO 5165
Namero de | 47 min D 613 51 min EN ISO 5165
cetano D 6890
Estabilidad 3 h min EN 14112 8 h min EN 14112
oxidativa EN 15751
Densidad - - 860 - 900 kg / | -
m3
Glicerol libre 0.02% (m/m) | D 6584 0.2% (m/m) EN 14105
maximo Maximo
Total de glicerol | 0.24% (m/m) | D 6584 0.25% (m/m) EN 14105
maximo Maximo
Indice de acidez | 0.5 mg KOH / | D 664 0.5 mg KOH /| EN 14104
g maximo g maximo
Indice de yodo - - 120 I, / 100 g | -
maximo
Na, K | 5 ppm maximo | EN 14538 5 mg/kg | EN 14108
combinado maximo EN 14109
S 0.015 o 0.05% | D 5453 10 mg/kg EN ISO 20846
maximo EN ISO 20884
P 0.001% D 4951 4 mg/ kg | EN 14107
maximo Maximo
Ca, Mg | 5 ppm EN 14538 5 mg / kg EN 14538
combinado Maximo Maximo
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4.3.1. Viscosidad

La viscosidad de un liquido, es una medida de resistencia al flujo debido
a las fuerzas internas de friccion (Ander y Sonnessa, 1979); existen dos

tipos de viscosidad:

e Viscosidad dindmica o absoluta (n), que hace referencia a la
resistencia interna del fluido a dejarse cortar (o a que las
moléculas se deslicen entre si) se puede expresar con diferentes
unidades del SI como: Pa*s, Kg/ (m*s) o N*(s/m?).

e Viscosidad cinematica (v), que relaciona la viscosidad dinamica

con la densidad del fluido y expresa como m?/s.

La viscosidad es probablemente la propiedad fisica mas importante del
biodiésel, debido a que suele ser una limitante a bajas temperaturas, se
ha observado que esta propiedad esta afectada principalmente por la
composicion de acidos grasos de la materia prima, los acidos grasos
insaturados disminuyen la viscosidad mientras que los saturados la
aumentan (Smith et al., 2010). La viscosidad también depende de la
masa molecular de los acidos grasos asi como compuestos
(contaminantes) que se arrastran en el proceso de produccién del
biodiésel procedentes de la materia prima (Hernandez y Catalan, 2014).
La alta viscosidad del biodiésel puede provocar la obstruccion de
inyectores, carbonizacidén de anillos, desgaste de inyectores y bomba,
presiones descontroladas, un bajo rendimiento debido a la combustion
incompleta resultado de una pobre pulverizacién entre otros problemas,
algunas soluciones planteadas es la utilizacion de aditivos que
disminuyan la viscosidad a bajas temperaturas, esta solucién tiene una

repercusion negativa en el costo final del biodiésel (Verduzco, 2012).
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4.3.2. Densidad

La densidad de un cuerpo se define como la relacion de su masa con
respecto a su volumen, las unidades son el resultado del cociente de
unidad de masa entre unidad de volumen, por ejemplo, en el SI son
kilogramo gramos entre metro cubico; el peso especifico de un cuerpo
se define como la relacidon de su peso entre su volumen vy las unidades
son el newton por metro cubico (N/m?3), la relacién entre peso especifico
y densidad se determina sabiendo que el peso es igual a la densidad por
el valor de gravedad (Tippens, 2001). Este pardmetro es importante aun
cuando la norma ASTM D6751 no lo incluye, primeramente una alta
densidad es indicativa de un producto de mala calidad, las variaciones
de densidad afectan directamente el rendimiento y durabilidad del motor
(Tomic et al., 2019).

Como se menciond en el punto anterior la densidad esta relacionada con
la viscosidad e igualmente estd afectada por la composicion de acidos
grasos, principalmente por la cantidad de insaturaciones que tengan, a
mayor numero de insaturaciones el biodiésel resultante es mas denso,
como beneficio la densidad es proporcional a la concentracion de
energia. El biodiésel es mas denso y menos compresible que el diésel
petroquimico, un biodiésel con alta densidad tiene repercusiones
negativas como una pobre vaporizacidon y una combustiéon incompleta
que afectan el rendimiento y aumentando las emisiones del motor
(Silitonga et al., 2013).
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4.3.3. Calor de combustion

También conocida como poder calorifico de combustion se define como
la energia liberada en el proceso de combustién y siempre tiene valores
positivos, esta se determina por medio de un sistema de volumen
constante conocido como bomba calorimétrica, en esta se mide el
aumento de temperatura resultante después de haberse quemado el
combustible, debido a la complejidad de los alimentos este sistema es
utilizado también para determinar su valor caldrico (Wark y Richards,
2001; Xu et al., 2016).

El calor de combustién no se especifica en las norma ASTM D6571 y EN
14214 pero se prescribe en la norma EN 14213 que aplica para biodiésel
de calefaccion, con un valor de 35 MJ]/kg, el valor del diésel
petroquimico es mayor al de biodiésel esto se debe a la presencia de

oxigeno en el biodiésel (Silitonga et al., 2013).

4.3.4. Indice de acidez

El indice de acidez se refiere a los acidos grasos libres contenidos en
una muestra de aceite o combustible, se expresa como miligramos de
KOH requeridos para neutralizar un gramo de muestra. Se ha observado
que los acidos grasos libres son proporcionales al valor de indice de
acidez, un alto valor conduce a la corrosion severa del sistema de
subministro del motor (Ramos et al.,2009; Bhuiya et al., 2016b) El
indice de acidez aumenta durante la oxidacidon de los esteres metilicos,
por el cual es un parametro de nivel de degradacién (Tomi¢ et al.,
2019).
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4.3.5. Indice de yodo

El indice de yodo cuantifica las insaturaciones de los esteres presentes
en el biodiésel, y esta determinado por la cantidad de gramos de yodo
gue reaccionan directamente con los enlaces dobles o triples entre los
atomos de carbono, por cada 100 g de biodiésel. Un alto valor en el
indice de yodo conduce a la disminucién del indice de cetano y de la
estabilidad oxidativa, durante el almacenamiento del biodiésel el indice
de yodo disminuye debido a la degradacion de esteres, es por ello que
es un estandar que ayuda a evidenciar el deterioro del biodiésel
(Barradas et al., 2015). Algunos productos de la degradacién de los
esteres insaturados que se han identificado son: aldehidos, alcoholes,
acidos carboxilicos de cadena corta, gomas insolubles y sedimentos
(Tomi¢ et al., 2019) Los productos de las reacciones de degradacion de
los esteres metilicos insaturados provocan una mayor viscosidad y la
obstruccion del sistema de inyeccibn en el motor afectando la
durabilidad y rendimiento del mismo asi como el rendimiento del
biodiésel (Pereira y Rocha, 2014).

4.4, Mezclas diésel- biodiésel

Como respuesta parcial al remplazo de combustible fésil se ha estudiado
y aceptado las mezclas de biodiésel-diésel como la principal alternativa,
la mezcla de biodiésel-diésel es totalmente miscible en cualquier
proporcion, en mezclas con hasta 20% (volumen-volumen, a

temperatura ambiente del lugar donde se prepare) no requieren de
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modificacién en el motor al contrario las mezclas aportan caracteristicas
favorables al motor asi como una disminucidon de la mayoria de gases de
efecto invernadero (Silitonga et al., 2013). Estas mezclas se conocen
como BX donde X es el porcentaje contenido de biodiésel en la mezcla,
actualmente la mezcla B20 es la mas comercial en paises en desarrollo,
la fabricacibn de estas mezclas tienen beneficios econdmicos
importantes debido a que recibe apoyo y descuentos fiscales en los
gobiernos, se espera que para 2020 el biodiésel sea fabricado con
biodiésel de segunda generacién, es por ello se estan investigando
metodologias para mezclas adulteradas con disolventes, gasolina o
incluso biodiésel de primera generacién (Mazvila, 2018 ; Silitonga et al.,
2013). El combustible fdsil presenta diferentes propiedades fisicas y
quimicas que el biodiésel, es por ello que, se han estudiado algunas
propiedades fisicas importantes para el buen funcionamiento de los
motores de combustién interna (Hasan y Rahman, 2017), como las

siguientes:

e La viscosidad tiene poco cambio en mezclas menores al 30% de
biodiésel.

e La densidad tiene poco cambio en mezclas menores a 20% de
biodiésel.

e El calor de combustion varia negativamente en proporcion a la
cantidad de biodiésel, las mezclas con contenido menor a 20%
tienen igual calor de combustién (35.6 - 44.16 M] / kg) respecto
a un rango de diésel (43 - 47 MJ / kg).

e Las emisiones de GEI disminuyen hasta un 50% para
hidrocarburos y particulas, mientras que disminuyen en menor
porcentaje para monodxido de carbono, las emisiones de NOy
aumentan hasta en un 16 %, existen variaciones de las emisiones

segun el motor y calidad del combustible.
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4.5. Ciruela (Prunus domestica)

La ciruela (Prunus domestica L.) es uno de los frutos mas importantes
en las regiones templadas del mundo, tiene una produccién mundial de
11 millones de toneladas por afio, con mayor produccion en Europa. En
la Tabla 7 se puede observar la clasificacidn botanica de Prunus
domestica. El arbol es mediano, alcanza una altura maxima de 5-6 m,
sus hojas son caducifolias, oblongas. Presenta frutos con una gran
diversidad en tamafo, forma, color y sabor, el endocarpio puede ser
liso o rugoso, redondo, globular o eliptico y puede ser puntiagudo o liso
con una base ligeramente coénica, las superficies dorsal y lateral del

endocarpio también pueden presentar crestas (Sarigu et al., 2017).

Tabla 7. Clasificacion botanica de Prunus domestica L.

Rango Nombre cientifico Nombre comun

Reino Plantae Plantas

Filo Tracheobionta Plantas vasculares

Division Spermatophyta Plantas con flores

Clase Maggnoliopsida Dicotiledéneas

Subclase Rosidae -

Orden Rosales -

Familia ROSACEAE -

Genero Prunus L. -

Especie Prunus domestica L. Ciruela europea -
Ciruela negra

Fuente: USDA, 2019
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El fruto de ciruela ademas de su consumo por sus atributos sensoriales
es muy conocido por su efecto laxante, la corteza es utilizada como
febrifugo (reduce la fiebre) y las raices como astringente. Existen
numerosas investigaciones realizadas a Prunus domestica, en las cuales
se ha observado la presencia de compuestos con actividad antioxidante,
antialergénica, mejoradora de la funcidon cognitiva y désea, tener funcién
para disminuir riesgos cardiovasculares y disminuir la proliferacién de
células cancerigenas. Entre los compuestos identificados se encuentran:
flavonoides, sorbitol, acido abscisico, lignanos, pigmentos carotenoides,
acido quinico, bipirrol, dihidroflavonoides entre otros (Martinez et al.,
2018; Mahmood et al., 2009).

En México se conoce como ciruela a dos especies: Prunus domestica L.
(ciruela espafiola y ciruela de almendra) y Spondias purpurea L. (ciruela
amarilla o ciruela del pais), de la produccién total de ciruela el 69%
corresponde a ciruela del pais y el 36% a ciruela espafola y ciruela de
almendra. En general Prunus domestica L. es poco explotada para
produccién comercial en comparacién con otras especies, sin embargo
es popular como un fruto de traspatio o con doble propdsito dentro de
las parcelas (intercalando con siembras de maiz o frijol), el principal
estado productor es Michoacan, mientras que Puebla, Chiapas e Hidalgo
producen menor cantidad de este fruto. La utilizacion en su mayoria es
para consumo fresco, una pequefia proporcion es utilizada para la
produccién de jaleas o frutos secos (INEGI, 1998; ASERCA 2001).
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4.5.1. Ciruela pasa

La ciruela pasa se obtiene por un proceso de deshidratacion de la ciruela
(Prunus domestica L.) que algunas veces se acompafna de los procesos
de tiernizado y/o descarozado. El proceso de deshidratacion se utiliza
desde la antigiedad para conservar frutas y otros alimentos, puede
realizarse mediante hornos industriales, (a 75 °© C y humedad relativa de
15 a 20%) o desecacién poniéndose al sol, este ultimo requiere de una
menor inversién para llevarse a cabo pero existe un mayor riesgo de
contaminacidon por microorganismos e insectos. El proceso de tiernizado
se lleva a cabo mediante la aplicacion de calor y absorcién de agua por
parte de la ciruela hasta llegar a una humedad de 30% generalmente es
la aplicacion de vapor a 110 °C durante 20 minutos, el proceso tiene
como finalidad suavizar la textura de la pulpa y agradar mas al paladar
del consumidor (Ligth valley, 2019). La produccidon global en el periodo
de 2018 a 2019 fue de 197,200 toneladas métricas. Estados unidos y
Chile fueron los principales productores con un 37% vy 36%
respectivamente, México no es uno de los principales productores, sin
embargo, ocupa el 4° lugar en la importacion de este producto, con una
cantidad de 12, 515 toneladas meétricas de ciruela pasa en 2018. El
consumo estimado per capita en el mundo es de 0.029 kg/afo, mientras
que en México es de 0.087 kg/afio (INC, 2019).
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4.5.2. Semilla de ciruela (Prunus domestica L.)

La semilla de la ciruela se encuentra contenida dentro del endocarpio,
ambos generalmente son considerados como residuos del fruto cuando
son procesados para diferentes productos como jugos, mermeladas, etc.
Kamel y Kakuda (1992) han informado en un estudio con 300 frutas
examinadas, que la masa del endocarpio y la semilla representa el
2.8+0.2% del fruto, mientras que la semilla representa el 9.1+4.0%
del conjunto endocarpio/semilla extraido de la fruta y tiene 58.1+4.5%
de humedad. De igual modo reportan un contenido de 45.9% de lipidos
en la semilla y un analisis proximal del conjunto endocarpio/semilla
(Gréfica 6).

Andlisis proximal del endocarpio/semilla de ciruela
(P. domestica L.)

3% 1%

B Fibra

W Azlcares
M Lipidos
22% ;
62% @ Proteina

B Cenizas

Grafica 6. Analisis proximal del endocarpio-semilla en conjunto de

ciruela (Prunus domestica L.)

Dentro de los componentes de las semillas se reportéd contenido de
calcio (991 ppm), magnesio (148 ppm), fosforo (93 ppm), hierro (40

ppm), cobre (24 ppm) y zinc (15 ppm), en la Grafica 7 se muestra la
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composicion porcentual de acidos grasos en el conjunto endocarpio-
semilla, en la Grafica 8 se muestra la composicion de aminoacidos en la

harina de semilla de ciruela (Prunus domestica L.).

Composicion de acidos grasos
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30% % C16:1
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Grafica 7. Composicién porcentual de acidos grasos en el conjunto

endocarpio-semilla de ciruela (Prunus domestica L.).

Aminoacidos presentes en harina de semilla de ciruela
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Grafica 8. Composicién de aminoacidos en la harina de semilla de

ciruela (Prunus domestica L.).
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4.6. Antioxidantes
Los antioxidantes son sustancias que en bajas concentraciones respecto
a un sustrato oxidable retrasan o evitan significativamente la oxidacién
provocada por especies reactivas de oxigeno (Litescu et al., 2014). La
reduccién incompleta de una molécula de oxigeno da lugar a la
formacidn de especies reactivas de oxigeno, como el ion superéxido,
peréxido y radicales libres, estos generan dafios estructurales a
biomoléculas u organelos celulares (Sirihar y Charles, 2019). Los
antioxidantes se pueden clasificar en dos tipos, los antioxidantes
sintéticos por ejemplo el BHA, BHT, PG y TBHQ, y los antioxidantes
naturales por ejemplo los polifenoles (flavonoides y no flavonoides), los
carotenoides, los compuestos pro-vitamina A, la vitamina C y vitamina
E, entre otros (Valenzuela y Pérez, 2016). Por otro lado, se ha
documentado que no solo se debe la actividad antioxidante a los
polifenoles, también puede atribuirse a péptidos bioactivos (Lorenzo et
al., 2018) y terpenoides (Jeong et al., 2011; Bajpai et al., 2017)
mostrados en la Figura 1. Asi mismo, los antioxidantes son utilizados
para una gran cantidad de productos industriales como el caucho, la
gasolina, los cosméticos y sin duda los alimentos, debido a la variedad
de sustrato no existe un antioxidante que se pueda aplicar en general, el
efecto de un antioxidante dependera de la especie reactiva de oxigeno y

de las caracteristicas del sustrato (Litescu et al., 2014).

o)
| | I
H2N—CH—C—N—?H—C—N—(|3H—C—N—CH—C—OH
CH-CH;  H cle2 CH;
CH; OH

a) b)
Figura 1. Estructuras moleculares de metabolitos no fendlicos con
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actividad antioxidante a) Taxiquinona b) Péptido bioactivo Val-Gly-Ser-
Ala.

En los alimentos el uso de antioxidantes sintéticos en altas
concentraciones demuestran un efecto negativo por ello existe una
tendencia de los fabricantes/investigadores en la busqueda de nuevas
fuentes de antioxidantes de origen natural. Las plantas son una
importante fuente de metabolitos secundarios que tienen una variedad
de actividades bioldgicas, incluida la antioxidante (Senthilkumar et al.,
2019). Existen diferentes métodos analiticos para la determinacién de
la actividad antioxidante como: DPPH, ABTS+, FRAP, ORAC, CUPRAC e
inhibicién de lipoproteinas de baja densidad. Entre todos estos métodos
el DPPH es uno de los ensayos mas utilizados por su facilidad, bajo costo

y eficiencia (Sirihar y Charles, 2019)
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5. METODOLOGIA

El procedimiento utilizado en el estudio del aceite y biodiésel de semilla
de ciruela pasa (Prunus domestica L.) se inicid con la colecta, limpieza,
secado, caracterizacion de la semilla, molienda, extraccién de aceite y

transformacién a biodiésel, como se muestra en el Diagrama 4.

Desechos de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica)

v

Caracterizacion fisica de la

semilla de ciruela pasa

\
Extraccion del aceite de

Aprovechamiento

del bagazo de —
) semilla de ciruela pasa
semilla resultante Pruebas de
A calidad

Obtencidén del biodiésel 1

de semilla de ciruela pasa

Diagrama 4. Estrategia general experimental.

5.1. Caracterizacion de la semilla de ciruela pasa

Para establecer o indicar la naturaleza del material en estudio fue
necesario efectuar pruebas que caracterizan a las semillas de ciruela
pasa (Prunus domestica L.), mismas que fueron obtenidas de la Central
de Abastos de la Ciudad de México ubicada en la alcaldia Iztapalapa y de

forma general se describe en el Diagrama 5.
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Caracterizacion de la semilla de ciruela pasa

\
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Y
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ciruela pasa
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Determinacion de humedad

Diagrama 5. Caracterizacion de la semilla de ciruela pasa

5.1.1. Material vegetal

Se partié de un lote de 10 kg de frutos de ciruela pasa de Agen,
tiernizada de calibre 80/90 (unidades por libra) con semilla, cosechada
en el 2015, almacenada a temperatura de 5 a 15 °C con humedad
relativa de 50 a 60%, la muestra se adquirid en la Central de Abastos de

Iztapalapa en la Ciudad de México.
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5.1.2. Extraccién, limpieza y secado de las semillas

Se retird la pulpa de los frutos de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
extrayendo el endocarpio, estos fueron lavados con agua del grifo para
eliminar los residuos de pulpa, después fueron colocadas una charola
situada en la campana de extraccion, expuestas a la corriente de aire
durante siete dias. Posteriormente para extraer la almendra de la
semilla, con ayuda de una pinza se rompid el endocarpio evitando danar
dichas almendras. Las almendras fueron lavadas y secadas de la misma

forma que el endocarpio.

5.1.3. Caracterizacion fisica del endocarpio y semilla de ciruela

Del total de semillas de ciruela pasa (Prunus domestica L.) se tomaron
30 piezas limpias y secas, a cada una se le determin6 la masa en una
balanza analitica marca OHAUS modelo Galaxy 160, después se
determinaron las dimensiones (largo, ancho y grosor) con un calibrador

Vernier, el mismo procedimiento se realizé con las almendras.

5.1.4. Molienda de las semillas

Las almendras de ciruela pasa (Prunus domestica L.) limpias y secas
fueron trituradas en un molino manual marca Estrella modelo MM-E,
durante el triturado se realizaron pausas cada cinco minutos para evitar
el calentamiento en las muelas del molino y evitar perdida de aceite

dentro del equipo, después se tritur6 nuevamente en una licuadora
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convencional marca Oster modelo 6640-13, hasta llegar a un tamano de
particula no mayor a 5 mm, se resguardd en un frasco con tapa vy

refrigeraciéon a 5 °C hasta su uso posterior.

5.1.5. Determinacion de humedad

Al azar sé tomo por triplicado una muestra de 2 g de la almendra de
ciruela pasa (Prunus domestica L.) molida y se determiné su humedad
utilizando una termobalanza automatica marca Ohaus modelo MB35,
sobre un plato de aluminio previamente tarado, con una capa
homogénea y delgada de semilla molida, el equipo alcanzé una

temperatura constante de determinacion de 90 °C.

5.2. Extraccién del aceite de la semilla de ciruela pasa

Existen varios métodos de extraccidon, entre ellos lo mas utilizados son
el de Soxhlet y por maceracion, el primero de estos se emplea
principalmente como método analitico, y el segundo como extraccién a
gran escala, también se ha empleado la extraccidon via reflujo, sin
embargo, se emplea calentamiento y podria degradar o modificar la
estructura del aceite, en el Diagrama 6, se muestra de forma resumida

la manera en que se obtuvo el aceite.
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Extraccidon de aceite de semilla de

ciruela pasa

|
Y A\

Extraccién con el equipo Soxhlet Extraccién por maceracién

Secado del aceite obtenido Bagazo

Evaporacién del disolvente restante

Calculo del rendimiento obtenido

Diagrama 6. Procedimiento seguido para la extraccion de aceite de la
semilla de ciruela pasa

5.2.1. Extraccidn con el equipo Soxhlet

Se coloc6é dentro de un equipo Soxhlet aproximadamente 50 g de
almendra molida de ciruela pasa (Prunus domestica L.) en un cartucho
de papel filtro y como disolvente se utilizd6 300 mL de hexano, Ila
extraccion se llevd a cabo por 18 horas (Figura 2). La mezcla disolvente-
aceite resultante, se secdé con 5 g de sulfato de sodio anhidro. Se
evaporo el disolvente al vacio utilizando un evaporador rotatorio marca
Blichi. Por ultimo se elimind el excedente de disolvente dejando el aceite
en un matraz bola cubierto de la luz durante 3 dias, en una campana de

extraccion de gases. Esta operacion se efectud por triplicado.
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Figura 2. Extraccidon de aceite de semilla de ciruela pasa (Prunus

domestica L.) mediante el equipo Soxhlet.

5.2.2. Extraccion por maceracion

Se colocé aproximadamente 50 g de almendra de ciruela molida dentro
de un matraz bola con 200 mL de hexano, se dejo reposar por 3 dias
con agitacion ocasional (Figura 3); pasando este tiempo se decanté el
extracto hexanico para después secar con sulfato de sodio anhidro
seguidamente se filtro el extracto, después se evaporé el disolvente al
vacio utilizando un evaporador rotatorio marca Bichi. Nuevamente el
bagazo restante se dejo reposar con 200 mL de hexano repitiendo el
mismo proceso dos veces mas. El aceite extraido se reunié en un matraz
protegido de la luz, con tapoén y en refrigeracion hasta el término de las
extracciones. Finalizadas las extracciones se retiré el excedente de
disolvente del aceite, colocandose en un matraz de bola conectado a
una bomba de vacio, con agitacién constante y cubriendo de la luz

durante 3 dias. Esta operacion se efectud por triplicado.
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T — 3

Figura 3. Extraccién de aceite de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

mediante Maceracion.

5.3. Obtencidon de biodiésel

Para la obtencion del biodiésel se determind previamente el indice de
acidez y si este tuviera valores superiores al 3%, entonces se aplicaria
otro tratamiento para abatir la acidez, por que obtendria muy bajo
rendimiento en la reaccidon de transesterificacion, en el Diagrama 7, se

muestra el procedimiento general empleado en esta investigacién.

47



Obtencidn de biodiésel de aceite

de la semilla de ciruela pasa
v

Reaccion de transesterificacion

\\Z
Glicerina Separacion de fases

v
Biodiésel
v

Lavado con agua

\'j
Secado Mezclas diésel- biodiésel

\\
Calculo del rendimiento obtenido

Diagrama 7. Procedimiento experimental para obtener biodiésel de
aceite de semilla ciruela pasa

La reaccién de transesterificacion se llevd acabo por triplicado con 15 g
de aceite de semilla de ciruela pasa, obtenido mediante las dos técnicas
de extraccién : maceracion y con el equipo Soxhlet, por separado cada
una; se utilizdé un matraz bola de fondo plano con dos bocas y con ayuda
de un embudo de adicién se agrego6 hidroxido de potasio al 1.4% (210
mg) con respecto a la masa del aceite disuelto en metanol al 30% con
respecto al volumen del aceite (5 ml, relacién 10 :1 mol/mol metanol-
aceite), la reaccidn se mantuvo bajo refluyjo de metanol con una
temperatura de 60 °C y agitacion vigorosa (Figura 4); se monitorio el
avance de la reaccion cada 20 minutos mediante cromatografias en capa
delgada (CCD) utilizando como control una muestra de aceite, como

fase estacionaria cromatoplacas de silica gel (TLC Silica Gel F2s4) , como
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eluyente una mezcla de Hexano/AcOEt/AcOH con proporciones de
12:1:0.1 y se utilizéd una camara de yodo como revelador. Una vez
finalizada la reaccién, la mezcla biodiésel-glicerina se transfirio a un
embudo de separacion, se dejo reposar toda una noche, posteriormente
se decantd la glicerina del biodiésel. Al biodiésel se le efectuaron cuatro
lavados con 10 mL de agua destilada a 90 °C llegando a un pH de 7.
Por ultimo la muestra se sec6 con sulfato de sodio anhidro que después

se retiro filtrando el biodiésel.

Figura 4. Equipo utilizado en la reaccidén de transesterificacion para la

obtencion de biodiésel de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

5.4. Pruebas de calidad para el aceite y biodiésel de la semilla de
ciruela pasa (indice de acidez, indice de yodo, viscosidad

cinematica, densidad y calor de combustién)

Para poder analizar la calidad del aceite y biodiésel obtenido se

efectuaron las siguientes determinaciones:

e Indice de acidez
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e Indice de yodo
e Viscosidad cinematica
e Densidad

e Calor de combustion

Mientras que para analizar la composicién del biodiésel obtenido se
utilizd un cromatégrafo de gases en tanto que una caracterizacidn
promedio se hizo empleando un equipo de Resonancia Magnética

Nuclear H.
o Indice de acidez

El indice de acidez (IA) se determind colocando 1 g de muestra en un
matraz Erlenmeyer de 150 mL y agregando 10 mL de etanol y 2 gotas
de una disolucion de fenolftaleina. La mezcla se mantuvo a una
temperatura de 50 °C y se tituld con una disolucion normalizada de
hidroxido de potasio 0.0082 N hasta observar una disolucion que
permaneciera rosa palido por un tiempo no menor a 30 segundos; se

realizé el calculo de la acidez, empleando la Ecuacién 1.

_ (mLKOH gastado)(NKOH)(56-1 mgKOH)

gmuestra

IA

Ecuaciéon 1. Indice de acidez

Donde:

IA= indice de acidez de la muestra; ml on gastado= VOlumen en mL de
hidréxido de potasio gastado en la titulacion de la muestra; N kon =
Normalidad de la disolucion titulante (hidroxido de potasio); 56.1 mg
kon= Masa equivalente del hidroxido de potasio; g muestra= mMasa en

gramos de la muestra a analizar.

50



e Acidos grasos libres

El indice de acidez se determind calculando el % de &cidos grasos libres

respecto al acido oleico mediante la Ecuacién 2

% acidos grasos libres = l(meQOleico)(NKOH)(mLKOHgastado)J 100

Imuestra

Ecuacion 2. Porcentaje de acidos grasos libres

Doénde:

meqg= miliequivalente quimico del acido graso de referencia (oleico: 282
g / mol); ml KOH gastado= Volumen en mL de hidréxido de potasio
gastado en la titulacién de la muestra; N oy = Normalidad de la
disoluciodn titulante (hidroxido de potasio); g muestra= Masa en gramos de

la muestra a analizar.
o Indice de yodo

El indice de yodo (1Y), se determind empleando 0.2 g de aceite de
semilla de ciruela pasa en un matraz de 250 mL, se le agregaron 10
mL de diclorometano y 10 mL de reactivo de Wijs, al matraz se le colocé
un tapén y se agitd, se introdujo dentro de una lata de aluminio
evitando el paso de la luz seguidamente se almacené en un lugar
obscuro durante 30 minutos, al término de este tiempo, se adicionaron
10 mL de una disolucién de yoduro de potasio al 10% y 100 mL de agua
destilada previamente hervida. Se valor6 con wuna disolucién
normalizada de tiosulfato de sodio 0.0990 N, hasta obtener un color
amarillo paja, después se adiciono 0.5 mL de una disolucién de almidon
concentrada obteniendo una coloracién azul, se continud la titulacion

hasta llegar a una disolucion translucida. Se realizd la titulacion del
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blanco (sin muestra de aceite o biodiésel) repitiendo el mismo

procedimiento.

El calculo para la determinacion del indice de yodo se realizé empleando

la Ecuacion 3.

— (Tl_Tz)(127g12)(NNa25204)(100)

Imuestra

1Y

Ecuaciéon 3. Indice de yodo

Donde:

T; = Volumen en litros de tiosulfato de sodio gastado en la titulacién del
blanco; T, = Volumen en litros de tiosulfato de sodio gastado por la

muestra; Nyq,s,0, = Normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio;

d muestra= Masa en gramos de la muestra empleada
e Viscosidad cinematica y densidad

Para determinar la densidad y viscosidad cinematica, se inyecté una
muestra de 3 mL de aceite de ciruela pasa en un viscosimetro Stabinger
modelo SVM 3000 marca Anton-Paar (Figura 5). Para, el cual es un
viscosimetro de rotacidn con geometria cilindrica; esta construido segun
el principio de Couette modificado, con un tubo interior de rapida
rotacion y un rotor de medicion interior con una rotacion mas lenta,
acoplado a un a un sistema termoestatico - termoélectrico. La medicién
del viscosimetro estd basada en una medicion de torque y de revolucion,
la densidad se calcula segun el principio de oscilaciéon de un tubo en “U”".
Las determinaciones se realizaron cada 10 °C en un intervalo de

temperaturas de 20 a 90 °C.

52



Figura 5. Viscosimetro Anton-Paar utilizado para realizar las mediciones

de viscosidad y densidad.

e Calor de combustion

El calor de combustion se determind utilizando un calorimetro
automatico isoperibdlico marca Parr modelo 6400. Se pesé
aproximadamente 0.5 g de muestra en un crisol de metal, después se
colocd en el porta muestra al igual que un hilo de ignicién estandarizado
que se sumergio parcialmente en la muestra, se situé el porta muestra
dentro de la bomba y se cerrd para que el equipo realizara la ignicién, el

valor de calor de combustidon se tomé del registro del equipo.
e Perfil de ésteres metilicos por cromatografia de gases

La composicidon del aceite se estimé mediante cromatografia de gases,
utilizandose un equipo Agilent modelo 6890 y el método de analisis
FAME, como método de control se us6 ESTERES FAME2 (muestras
estandarizadas FAME); el equipo conté con una columna AT-FAME (30 m
x 0.25 mm x 0.25 um espesor de pelicula) con las siguientes
condiciones de trabajo: temperatura del inyector y del detector de 250
°C, temperatura inicial del horno de 180 °C (15 min) después 10 °C/min
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hasta 230°C , flujo de hidrégeno con caudal de 1.8 mL/min modo Split
50, presion de 40 psi, se empled un detector FID (Detector por
Ionizacidon de Flama). Una vez corrida la muestra, se determiné en el

cromatograma de gases, el tiempo de retencion y su porcentaje de area.
e Resonancia Magnética Nuclear 'H

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear H fueron Utiles en la
observacién de algunas caracteristicas estructurales del aceite y el
biodiésel. Para esta investigacion se disolvieron 50 mg de muestra en
cloroformo deuterado (CDCIls3) analizados en un espectrometro Varian
modelo Unitty Inova 300 Autosuitable a 90 MHz (Silverstein et al.,
2005).

5.5. Preparacién de mezclas diésel/biodiésel

Se prepard una serie de cinco mezclas de diésel - biodiésel de 3 ml,
haciendo uso de una micropipeta 100 - 1000 pL, iniciando con una
proporcion 50:50, aumentando 10% de diésel y disminuyendo 10% en
biodiésel en la mezcla subsecuente hasta llegar a una proporcion 90:10.
Se evalud la viscosidad, densidad y calor de combustién de dichas

mezclas.

5.6. Aprovechamiento del bagazo residual del proceso de extraccion

de aceite de semilla de ciruela pasa

El bagazo resultante del proceso de extraccién de aceite de semilla de

ciruela pasa (Prunus domestica L.) fue sometido a maceracién utilizando
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como disolvente metanol, al extracto obtenidos se le determino la
cantidad de polifenoles por el método colorimétrico de Folin- Ciocalteu y

se evaluod su actividad antioxidante con el radical DPPH.

5.6.1. Obtencién del extracto metandlico del bagazo de la

semilla de ciruela pasa

Como se menciond el aprovechamiento del bagazo de semilla de ciruela
pasa (Prunus domestica L.), se extrajo con disolvente organico polar

como metanol de la manera siguiente:

Se coloco aproximadamente 50 g de semilla molida y desengrasada
(resultante de la extraccion de aceite por maceracion) dentro de un
matraz bola de 500 mL, con 150 mL de metanol, se dejo reposar por 3
dias con agitacion ocasional, pasando este tiempo se filtré el extracto
y se evapord el disolvente en un evaporador rotatorio al vacio;
nuevamente el bagazo restante se dejé reposar con otra porcién de 150
mL de metanol repitiendo el mismo proceso dos veces mas. El extracto
obtenido se reunié en un matraz protegido de la luz, con tapon y en
refrigeracion hasta el término de las extracciones. Finalizadas las
extracciones se retird el excedente de disolvente colocando los extractos
en un cristalizador protegido del polvo con un trozo de tela durante 3
dias en el flujo de aire de la campana de extracciéon. Se determind la
masa del extracto obtenida de los 50 g de almendra molida vy
desengrasada. El mismo proceso se realizd con 500 g de endocarpio

previamente molido y desengrasado, utilizdandose 400 mL de metanol.
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5.6.2. Cuantificacion de polifenoles por el método colorimétrico

de Folin-Ciocalteu

La cuantificacion de posibles compuestos polifendlicos se realizod
mediante el lector de microplacas marca Biotek modelo Sinergy 2(Figura
6), con dispensadores automaticos. Se construyé una curva de
calibracion con acido galico; para ello se prepard una disolucion madre
de concentracién 500 ug/mL utilizando como disolvente agua destilada,
de esta disolucién se realizaron disoluciones de 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 pg acido galico/mL disolucion, utilizando para estas
metanol al 80% como disolvente. Para la determinacion de las
muestras a analizar, se utilizé una disolucion madre de concentracion 3
mg de extracto / mL de disolucién utilizando como disolvente metanol al
80%, de esta disolucidén se efectuaron disoluciones de concentraciones
0.3, 0.6, 0.9, 1.5, 2.1 y 3 mg de extracto / mL de disolucion, utilizando

metanol al 80% como disolvente.

-

Figura 6. (a) Lector de miscroplaca marca Biotek modelo Sinergy 2,

con dispensador automatico (b) Microplaca de 96 posos
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En una microplaca de 96 pozos, se mezcld en cada pozo: 25 uL de cada
disolucidon de la curva de calibracidén de acido galico o de las disoluciones
de los extractos obtenidos, 30 uL de carbonato de sodio al 20% y con
ayuda del dispensador automatico del equipo se agregd 125 L de agua
destilada y 20 pL de reactivo de Folin- Cicalteu al 10%; como blanco se
utiliz6 25 pyL de agua destilada. Las mezclas en cada pozo de la
microplaca se dejaron reaccionar por 30 minutos en la obscuridad,
transcurrido este tiempo se midié la absorbancia a 760 nm. Cada
determinacion se realizé por triplicado, el contenido de polifenoles
totales se expresé en mg de equivalente de acido gdlico / g de extracto

(mg EAG/g extracto).

5.6.3. Evaluacion de la actividad antioxidante con el radical,
2,2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH)

Para la cuantificacion de la actividad antioxidante se utilizd el mismo
lector de microplacas. La actividad antioxidante se determindé mediante

el ensayo de la capacidad de remocion del radical DPPH.

Se prepardo una disolucién de DPPH 0.499 mM utilizando como
disolvente metanol al 80% y para disolver inicialmente el sdélido se
utilizdé 1 mL de acetona. Se tomdé como referencia el acido 6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox), para ello se prepard
una disolucién madre de concentracién 1 mM, partiendo de ella se
realizaron disoluciones de concentracién 3.99, 7.98, 11.98, 15.97,
23.95, 31.94 y 39.92 uM, utilizando como disolvente metanol al 80% .
Para la determinacién de las muestras a analizar, se utilizd una
disolucion madre con concentracion de 3 mg de extracto / mL de

disolucién utilizando como disolvente metanol al 80%, de esta disolucion
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se realizaron disoluciones de concentraciones 0.3, 0.6, 0.9, 1.5, 2.1y 3
mg de extracto / mL de disolucion, utilizando metanol al 80% como

disolvente.

En una microplaca de 96 pozos se colocaron 200 uL de las disoluciones
de Trolox o de las disoluciones de los extractos y con ayuda del
dispensador automatico del lector se mezclé cada pozo con 50 pL de la
disolucion de DPPH. Se utilizé como una mezcla con 250 pyL de metanol
al 80% sin disolucién de DPPH, y como control 200 pL de metanol al
80% con 50 pL de la disolucién de DPPH.

Una vez efectuadas las mezclas se dejo reaccionar durante 30 minutos

en la obscuridad y después se registraro la lectura a 515 nm.
Para calcular el porcentaje de DPPH degradado se sigui6 la Ecuacion 4:

Am_Ab

%DPPHdegradado = [1 - m
c

]xlOO

Ecuacion 4. Porcentaje de DPPH degradado

Donde:

% DPPH gegradado: poOrcentaje de DPPH degradado, An: Absorbancia de la

muestra, Ap: Absorbancia del blanco y A.: Absorbancia del control
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracteristicas de la semilla de ciruela pasa

Los endocarpios extraidos y lavados de ciruela pasa (Figura 7) se

observaban de color café, con textura ligeramente rugosa, de forma

eliptica con un extremo ligeramente puntiagudo, sin crestas en la

superficie dorsal y lateral, algunos endocarpios presentaban ligeras

aberturas en alguna de las superficies laterales. En la Tabla 8 se

muestran los resultados de las dimensiones del endocarpio y almendras

analizadas de ciruela pasa (Prunus domestica L.).

Tabla 8. Caracteristicas fisicas de endocarpios y almendras de Prunus

domestica L.

Masa* (g) Largo* Ancho* Grosor* Humedad
(cm) (cm) (cm) (%)
Endocarpio | 0.9839+0.2318 | 2.27+0.17 | 1.24+0.08 0.73+0.5 -
Almendra 0.2195+0.0602 | 1.51+0.68 | 0.75+0.33 | 0.41+0.19 4.61+0.17

*Resultados del analisis de 30 semillas (n=30)
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Figura 7. Muestra de endocarpios enteros y almendras de ciruela pasa

(Prunus domestica L.)

Las almendras extraidas (Figura 7) tenian forma de gota, color café y
textura lisa con una goma brillante adherida la cual fue retirada con
agua. En la Tabla 8 se observan las dimensiones de las semillas
extraidas de los endocarpios analizados, como se puede observar a la
derecha de la Figura 3, un 13% de los endocarpios analizados contenia
dos almendras al interior, estas no fueron consideradas en el resultado

de las dimensiones.

El contenido de humedad obtenido después del secado es bajo, lo cual
es de importancia para el almacenamiento, un alto contenido de
humedad conduce a la degradacion microbioldgica y/o enzimatica de los
componentes de la semilla, esta humedad es cercana a la informada por
Fadhil (2017) de la semilla triturada y desengrasada de albaricoque (P.

armeniaca L.) de 4.77%.

En la Grafica 9 se muestran las proporciones en masa de la ciruela pasa

entre pulpa, endocarpio y almendra, se observa que un 20% de la
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masa total se considera como desecho y de este ultimo un 15%
corresponde a la almendra, o bien un 3% del total como se muestra en
la grafica, es importante mencionar que la almendra es la que contiene

mayor cantidad de lipidos en el fruto.

@ Pulpa

@ Endocarpio

OAlmendra

Grafica 9. Contenido porcentual de la masa de pulpa, endocarpio y

semilla en ciruela pasa (P. domestica L.)

En la Tabla 9 se presenta la comparacién de masas y proporciones
endocarpio-semilla, de ciruela pasa con otras especies. Se puede
observar que el endocarpio y la semilla de ciruela pasa son mas
pequefias en comparacion con el de mango y mas grandes que la de
guanabana, al igual que tiene una mayor proporcién de semilla en
comparacion con el de durazno (Prunus persica) que es una especie del

mismo género.
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Tabla 9. Comparacién de la masa y proporciones de diferentes semillas

Especie Masa del Masa de la Proporcion de la
endocarpio almendra (g) masa
completo (g) endocarpio:
semilla

P. domestica L. 0.9839+0.2318 | 0.2195+0.0602 78:22

(ciruela pasa)

P. avium = = 83:17

L.(cereza)®

P. persica 3.8549+0.2676 | 0.3406+0.0263 91:9

(durazno)?

Anonna 0.289+0.0565 0.1752+0.0432 41:59

muricata

(guanabana)’®

Mangifera 19.89+0.19 9.49+3.56 48:52

indica L.

(mango)*

Fuente: 1:Demirbas, 2016; 2:Pardinez, 2017; 3:Juarez, 2012; 4:Perez, 2016

6.2. Extraccidon del aceite de semilla de ciruela pasa

Como se ha explicado en el marco tedrico la extracciéon de aceite de

semillas utilizando hexano tiene ventajas y desventajas, para el caso de

la produccién de biodiésel al reutilizar el hexano y no requerir de alta

pureza en el aceite obtenido, las desventajas se ven disminuidas.
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En la tabla 10 se muestran los rendimientos obtenidos de las
extracciones de aceite de ciruela pasa mediante el método de
maceraciéon y el método de Soxhlet, se observa un 7% mayor de

rendimiento en el método de maceracién respecto al del equipo Soxhlet.

Tabla 10. Rendimientos obtenidos de la extraccion de aceite de semilla

de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

Método Rendimiento (% masa) Rendimiento masa

seca (% masa)

Soxhlet 31.31+1.83 32.82+1.90

Maceracion 37.44+0.51 39.05+0.53

Existen variaciones notorias entre los métodos de extraccion, como el
tiempo con una diferencia de 198 horas mas en el método de
maceracion al igual que un mayor contacto disolvente-sustrato
(agitacion), mientras que en el equipo Soxhlet la extraccién se lleva
acabo con una mayor temperatura (hasta 40 °C mayor a la de
maceracion) y una mayor proporcion sustrato: disolvente (50% mas en
el equipo Soxhlet); el tamafio de particula, tamafio de muestra y

proceso de secado fueron iguales en ambos métodos.

En la grafica 10 se muestra una comparacién de rendimientos de
extraccion de aceite entre diferentes especies del mismo género junto
con los rendimientos obtenidos de la semilla de ciruela pasa, se observa
que los resultados obtenidos son semejantes a los del aceite de semilla
de P. avium L. (Demirbas, 2016), ambas tienen rendimientos menores
comparadas con los de P. amygdalus (Esonye et al., 2019), P.
armeniaca L. (Fadhil, 2017), P. mandshurica Sku. y P. sibirica L. (Wang,

2013), que tienen rendimientos de 50 a 60% masa; la metodologia de
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extraccion para los aceites comparados varia, para P. amygdalus que
tiene un mayor rendimiento (60% masa) utiliza el método de
maceracién durante 48 horas, mientras que para P. armeniaca L., P.
mandshurica Sku. y P. sibirica L. se utilizd6 el equipo Soxhlet por un
tiempo de 6 a 10 horas, por ultimo para P. avium que tiene un
rendimiento de extraccion semejante a los obtenidos se utilizd el equipo

Soxhlet en un menor tiempo (2.5 horas).

Rendimiento de extraccion % (masa)

70
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Grafica 10. Comparacion de rendimientos de extracciéon de aceite de

semilla entre especies del mismo género (Prunus).

Prunus domestica L. (m)= rendimiento de extraccién por maceracion
Prunus domestica L. (s)= rendimiento de extraccion por Soxhlet

Fuente: P. avium L. (Demirbas, 2016), P. amygdalus (Esonye et al.,
2019), P. armeniaca L. (Fadhil, 2017), P. mandshurica Sku. y P. sibirica
L. (Wang, 2013)
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Gornas et al. (2017) han estudiado el aceite de ciruela, los valores de
rendimiento de extraccion de aceite (base seca) utilizando hexano
reportados para diferentes variedades de semilla de ciruela son de 24.2
a 46.9%, mientras que en el estudio de Kosti¢ et al. (2016) se obtuvo
un rendimiento de 25.5% utilizando una prensa y 35.8% utilizando el
equipo Soxhlet con hexano durante 3 horas. Los resultados obtenidos

en este estudio si coinciden con los reportados en la literatura.

6.3. Pruebas de calidad y caracterizacién del aceite obtenido de la

semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

El aceite obtenido se clasifica como biocombustible de segunda
generacidén esto se debe a que materia prima proviene de los desecho
de ciruela pasa (producto alimentario sometido a un proceso de
elaboracion). Como se menciond en el marco teodrico, histéricamente el
primer paso para la obtencién de biodiésel fue la utilizacién de aceite de
cacahuate, el cual tuvo problemas debido a la alta viscosidad que
presentaba (Xiao y Gao, 2011), al igual que el aceite de cacahuate el
aceite de semilla de ciruela pasa presenta un valor alto de viscosidad
cinematica, es por ello que no es optimo su uso como biocombustible
directo para motores sin embargo este valor no tiene desventajas para
su uso como materia prima para biodiésel. En la tabla 11 se observan
los resultados de las pruebas de calidad y caracterizacidn del aceite de
ciruela pasa, obtenido por maceracién y Soxhlet. Desacuerdo a la
investigacién de Bhuiya et al. (2016a) el porcentaje de acidos grasos
libres es 6ptimo para la produccién de biodiésel (menor a 1% masa),
cuando el aceite presenta una mayor cantidad de acidos grasos libres o

indice de acidez mayor a 5 mg KOH/Qmuestra S€ requiere de un
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pretratamiento del aceite, lo cual genera gastos adicionales a la
produccién, el no realizar pretratamiento conduce a la generacién de
jabones durante la reaccién de transesterificacion y como consecuencia

un menor rendimiento de reaccion.

Con respecto al indice de yodo este es proporcional a la cantidad de
insaturaciones contenidas en todos los acidos grasos presentes en el
aceite, debido a que no se generan cambios en las insaturaciones de los
acidos grasos en la reaccion de transesterificacién y que el promedio de
la masa final en los esteres generados se ve poco afectado, el valor
tiende a conservarse en el producto de la reaccién (biodiésel), este valor
se asocia a la estabilidad oxidativa y propiedades de flujo tanto del
aceite como del biodiésel, los valores obtenidos en este estudio cumplen
con los estandares establecidos en las normas internacionales (menor a
120 g I,/100 gmuestra) pOr lo tanto se espera una estabilidad oxidativa
promedio. La presencia de acidos grasos insaturados en el aceite se
relaciona con buenas propiedades de flujo a bajas temperaturas, lo que
es conveniente para los procesos industriales y los motores (Knothe y
Razon, 2017).

En tanto que el indice de acidez y viscosidad son dos parametros que se
esperaba encontrar con valores poco aceptables debido a la naturaleza
de la materia prima (ciruela pasa) fue sometida a tratamientos previos.
La desecacidn y tiernizacion son procesos donde se aplica calor durante
largos tiempos con contenidos de humedad relativamente altos que
pueden favorecer la actividad enzimatica y las reacciones de oxidacion
de acidos grasos, generando nuevos productos como acidos carboxilicos,
aldehidos , cetonas, alcoholes gomas y sedimentos que modifican

negativamente estos paradmetros (Tomic¢ et al., 2019).
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Tabla 11. Resultados de las pruebas de calidad realizadas al aceite
extraido de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

Método de extraccion

Propiedad Soxhlet Maceracioén
*ndice de acidez (mg KOH/ g muestra) 1.746+0.015 1.545+0.001
*Acidos grasos libres % 0.8618+0.0074 0.7625+0.0004
*{ndice de yodo (g I/100 Gmyestra) 81.725+0.001 82.892+1.816
Calor de combustion (kJ/gmuestra) 39.5044 39.4074
Viscosidad dinamica a 20 °C (mPa s) 69.808 65.237
Viscosidad cinematica a 20 °C 76.519 71.567
(mm?/s)

Densidad a 20 °C (g /ml) 0.9123 0.9116

*Prueba realizada por triplicado

La comparacion de los valores obtenidos en la Tabla 11 muestra mejores
propiedades para el aceite obtenido por maceracion. El calor de
combustion es similar a la mayoria de los aceites de semillas y
representa la cantidad de energia liberada durante la combustidon, a
mayor valor, mayor energia generada lo cual es benéfico para el motor.
Los valores obtenidos para ambos aceites son aceptables para la

produccién de biodiésel.

6.4. Biodiésel de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

Las caracteristicas del aceite obtenido permitieron efectuar la reaccién
de tranesterificacion catalizada por hidroxido de potasio sin realizar un

pretratamiento. En la Tabla 12 se observan las diferentes condiciones

67



de reaccién en estudios realizados a especies del genero Prunus y las
condiciones de reaccién de este estudio, se observa que se mantiene
constante el uso de metanol como reactivo, para la reaccién realizada
en este estudio se tiene una mayor relacion aceite-metanol, e
igualmente en el estudio de Prunus domestica L. (Gornas et al., 2017)
es el valor mas cercano, en este mismo estudio se observa la utilizacion
de CaO como catalizado y en el cual se requiere de una mayor cantidad
y un mayor tiempo de reaccidn comparada con el de este estudio. Para
P. armeniaca, P.amygdalus, P. mandshurica Skv. y P. sibirica L. los
valores de tiempo y temperatura son cercanos a los realizados en este
estudio mientras que la concentracién de catalizador es cercano al de P.

amygdalus.

Tabla 12. Condiciones de transesterificacidn reportadas en diferentes

estudios de aceites de semillas de Prunus

Especie Proporcion  Catalizador Concentracion Tiempo Temperatura Referencia
metanol- del catalizador (min) (°C)
aceite (% masa)
(mol/mol)
P. domestica 10 :1 KOH 1.4 60 60 *
L. (ciruela
pasa)
P. domestica 8.5:1 CaO 2 180 45 Gornas et
L. al. (2017)
P. armeniaca 6:1 KOH 0.75 60 60 Fadhil,
(2017)
P. amygdalus 5:1 KOH 1.5 50 65 Esonye et
al. (2019)
p. 5.5:1 KOH 1 65 50 Wang
mandshurica (2013)
Sku.y P.
sibirica L.

e Valores obtenidos en este estudio
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A diferencia de los estudios comparados donde los rendimientos de
reaccion son mayores al 90% masa, en este estudio los valores
obtenidos fueron menores (Tabla 13). En la Figura 8 se muestra la placa
final (60 minutos de reaccién) donde la marca de elucidn del biodiésel se
encuentra nitida y con una mayor distancia recorrida (Rf) que la del
aceite inicial, en el extremo derecho de la imagen se muestra el aspecto
de los productos de reacciéon. Los valores mas altos correspondieron a
la reaccién donde se utilizd el aceite obtenido por maceracidon, mientras
que el biodiésel formado por aceite obtenido con el equipo Soxhlet tuvo
un menor rendimiento debido a la mayor cantidad de jabones formados
durante el lavado (Figura 9) consecuencia de un mayor contenido de

acidos grasos libres.
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Figura 8. Placa CCD de monitoreo y aspecto del producto de reaccion

de transesterificacion.
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Tabla 13. Rendimiento de biodiésel de ciruela pasa (Prunus domestica

L.) respecto al método de extraccién de aceite

Método % Rendimiento
Soxhlet 73.51+6.28
Maceracion 84.47+4.,54

Figura 9. Proceso de lavado del biodiésel realizado con aceite obtenido

con el equipo Soxhlet.

6.5. Caracterizacién y pruebas de calidad del biodiésel de ciruela

pasa (Prunus domestica L.)

Se aplicd un analisis de Resonancia Magnética Nuclear 'H para
corroborar que la reaccién de transesterificacién se llevé acabo a su

totalidad, después se analizé el perfil de esteres metilicos mediante una
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cromatografia de gases y asi relaciond con los valores obtenidos de los
parametros de calidad y comportamiento de las propiedades de flujo del
biodiésel. Finalmente se compararon algunos parametros con los

reportados en diferentes estudios.

e Resonancia Magnética Nuclear H

En el Anexo A se encuentra el espectro de RMN 'H determinado en un
Espectrémetro EFT NMR a 90 MHz (Anasazi Instruments, Inc.) del aceite
de semilla de ciruela pasa, se observan las sefales correspondientes a
los hidrégenos base del triglicérido entre 4.0 y 4.4 ppm, mientras que
no se encuentran estas sefiales en el espectro de RMN 'H de biodiésel
(Anexo B) y en su lugar se observa una sefal simple intensa de los
hidrégenos correspondientes al metoxilo (-OCHs3) del biodiésel en 3.6
ppm. Las otras sefiales del espectro corresponden al hidrégeno vinilico
de un enlace doble en 5.30 ppm, a los hidrogenos alfa al carbonilo del
éster 2.3-2.4 ppm, a los grupos —CH,- de la cadena en 1.25 ppm, asi
como al metilo en 0.8 ppm (Silverstein et al., 2005). Estos espectros
confirman que la reaccion se llevd en su totalidad bajo las condiciones
de temperatura, tiempo y concentracion de reactivos establecidos en la

metodologia.

e Perfil de esteres metilicos

Se analiz6 el perfil de esteres metilicos mediante una cromatografia de
gases, en diferentes estudios se ha observado que la composicién del
biodiésel esta estrechamente relacionada con la calidad del biodiésel

(Ramos et al., 2009), para este estudio la composicion de acidos grasos

71



se relaciona directamente con algunos pardmetros como el indice de

yodo, viscosidad y densidad.

Tabla 14. Composicion de esteres metilicos en biodiésel de semilla de
ciruela pasa (Prunus domestica L.) comparado con otras especies del

genero Prunus

Nombre %
P.domestica* P. P. P.

domestica amygdalus mandshurica
Palmitico C16:0 6.479 5.4+0.7 7.8 4.4
Palmitoleico Cc16:1 0.861 0.9+0.2 0.58 0.61
Estearico C 18:0 1.965 1.5+0.4 7.14 0.77
Oleico C18:1 66.577 60.2+7.4 40.34 68.54
Linoleico C 18:2 22.591 31.8+6.9 0.83 25.27
a-Linolénico a Cc - 0.1£0.1 13.37 0.12

18:3

Otros - 1.526 0.1+0.1 23.07 0.1

Gornas et Esonye Wang, 2013

al., 2017 et al., 2019
*Este estudio

En la tabla 14 se observa la composicion de esteres metilicos de este
estudio y en conjunto los resultados obtenidos de la media de otro
estudio con diferentes variaciones de la misma especie y agregado a
estos la composicion de otras dos especies del mismo género, por
ejemplo Prunus amygdalus tiene un bajo contenido de acido linoleico
(Esonye et al., 2019) y es muy semejante a los acidos grasos de Prunus
mandshurica (Wang, 2013). Se observa que los resultados obtenidos se

encuentran concordantes con lo obtenidos en otro estudio de la misma
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especie, con la unica excepcion del acido palmitoleico que se encuentra
ligeramente en mayor proporcidén, también se observan similitudes con
el biodiésel obtenido de albaricoque (P. madshurica) mientras que el
biodiésel obtenido de almendra dulce (P. amygdalus) difiere
significativamente teniendo un mayor contenido de &cidos grasos
saturados (otros) y un menor contenido de acido oleico, en la Grafica 11
se observan la composicion porcentual de los acidos grasos agrupados
respecto al nUmero de insaturaciones, nuevamente se puede observar
como el biodiésel de almendra dulce difiere en la proporcién de acidos
grasos respecto a sus insaturaciones. En un estudio (Ramos et al,,
2009) se informa que la proporcidon de insaturaciones afecta de forma
directa a la calidad de biodiésel, una gran cantidad de acidos grasos
poliinsaturados genera una baja estabilidad oxidativa, un valor bajo de
calor de combustién y probabilidad de generacién de sedimentos en el
motor, mientras que una alta concentracién de acidos grasos saturados
de cadena larga, generan un biodiésel con mayor estabilidad oxidativa y
un mayor calor de combustién, por lo tanto es pobre en sus propiedades
de flujo en frio, un biodiésel con mayor cantidad de &acidos grasos
monoinsaturados genera un biodiésel en equilibrio con la estabilidad

oxidativa y propiedades de flujo en frio.
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Grafica 11. Composicion porcentual de &cidos grasos agrupados
respecto a sus insaturaciones de diferentes especies del genero Prunus.
Nota: P. domestica L.* representa la media de un estudio realizado a

diferentes cultivos.

El alto contenido de esteres metilicos monoinsaturados en el biodiésel
de ciruela pasa predicen buenas propiedades de flujo en frio, por ello la
presencia de esteres metilicos poliinsaturados obligan a realizar
mediciones a otros parametros como el indice de acidez, indice de yodo
y calor de combustién, para poder asegurar que el biodiésel cuenta con

la calidad necesaria para su posible utilizacion.

En la Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de
calidad realizadas al biodiésel de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
obtenido utilizando aceite extraido por maceracion y aceite extraido con
el equipo Soxhlet, comparada con algunos estandares de calidad de la
Norma Europea (EN 14214), para ambos casos existe un parametro que

no cumple con la norma.
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Tabla 15. Resultados de las pruebas de calidad para biodiésel de aceite
de ciruela pasa (Prunus domestica L.) comparado con los estandares de
la norma EN 14214

Soxhlet Maceracion EN 14214
*Indice de acidez (mg 0.593+0.023 0.504+0.004 0.5 max.
KOH/ g muestra)
*[ndice de yodo (g I,/ 96.146+1.986 95.920+0.070 120 max.
Omuestra)
Viscosidad cinematica 4.4790 3.6016 3.5-5.0
a 40 °C ( mm?/s)
Densidad a 15 °C (g 0.8815 0.8714 0.860-0.900
/cm®
Calor de combustién 40.1167 39.5752 35%* min.
(MJ/KGmuyestra)

*Pruebas realizadas por triplicado
** Norma EN 14213 Biodiésel para calefaccion

e Indice de acidez del biodiésel

El valor de indice de acidez es muy cercano al establecido en la norma,
es decir que para ambos biodiésel se encuentra una cantidad
significativa de acidos grasos libres estos pueden contener trazas de la
materia prima o productos de la oxidacidon de acidos grasos insaturados,
la cantidad de acidos grasos presentes en el biodiésel se ve disminuida
en un tercio comparada al valor de aceite (materia prima), este
comportamiento se observa en diferentes materias primas como la de P.
amygdalus donde se tenia un valor de 2.8 mg KOH/g muestra y para el
biodiésel se obtiene 0.46 mg KOH /g muestra, reduciéndose a una
cuarta parte del indice de acidez (Esonye et al., 2019). El valor es
ligeramente mayor para el biodiésel obtenido con aceite extraido con el

equipo Soxhlet, como se menciond puntos atras el aceite contenia un
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mayor valor de acidez en el aceite, posteriormente genero mayor
cantidad de jabones durante el lavado, provocando un menor
rendimiento y en este punto aun se obtiene un indice de acidez no
aceptable de acuerdo a la norma referida, este pardmetro es de
importancia debido a los problemas que puede generar en la operacion
del motor, por ejemplo, la corrosion y formacién de sedimentos en el

mismao.

 Indice de yodo del biodiésel

Como se ha mencionado en puntos anteriores el indice de yodo esta
estrechamente relacionado con la cantidad de insaturaciones presentes
en los esteres metilos y este valor es inversamente proporcional a la
calidad del biodiésel, es por ello que se establece un limite maximo (120
g I, / 100 g muestra) en las normas de calidad. Ambas muestras
analizadas se encuentran dentro de los limites de aceptabilidad, este
resultado es concordante con el perfil de esteres metilicos, mas del 50%
de los esteres metilicos son monoinsaturados, lo cual permite un
biodiésel con estabilidad oxidativa y propiedades de flujo aptas para su

utilizacion (Barradas et al., 2015).

e Viscosidad cinematica del biodiésel

La viscosidad podria considerarse como el parametro mas importante en
el biodiésel desde el punto de vista mecanico (funcionamiento del
equipo), interviene directamente en el flujo y atomizacion y de forma
indirecta interviene en la presion de bombeo dentro del motor (Smith et
al., 2010). La Norma EN 14214 establece como limites 3.5 mm?/s a 5.0

mmz/s, los valores de ambas muestras se encuentran dentro de los
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limites, siendo el biodiésel obtenido con aceite extraido por maceracion
el que tiene un valor menor, esta tendencia permanecié desde los
valores obtenidos en el aceite. En la Grafica 12 se observa como el
biodiésel tiene mayor viscosidad comparado con el diésel y como
conforme se aumenta la temperatura la diferencia de valores se ve

disminuida.
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Grafica 12. Comportamiento de la viscosidad cinematica en funcion de
la temperatura de las muestras de biodiésel de semilla de ciruela pasa

(Prunus domestica L.) comparadas con diésel.
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e Densidad del biodiésel

Los valores de la densidad obtenidos se encuentran aceptables para
ambas muestras analizadas de biodiésel (Soxhlet y maceracién) de
acuerdo a la norma EN 14214. En la Grafica 13 se observa como la
densidad tiene un comportamiento lineal con pendiente negativa en
funcidn de la temperatura, estd pendiente es la misma para las
muestras de biodiésel obtenido de aceite de ciruela pasa (Prunus
domestica L.) como para el diésel, la diferencia entre las muestras se
observa en ordenada al origen, lo que indica una mayor densidad para
la muestra de biodiésel obtenido con aceite extraido con el equipo
Soxhlet seguida de la muestra de biodiésel obtenido de aceite extraido
por maceracion, con una diferencia de 0.0101 g/cm?, el diesel tiene una
densidad mucho menor comparada con el de biodiésel, incluso su valor
a 15 °C estad por debajo de los limites establecidos en la norma EN
14214 (0.860-0.900 g/cm?).
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Grafica 13. Comportamiento de la densidad en funcion de Ila
temperatura de las muestras de biodiésel obtenido de semilla de ciruela

pasa (Prunus domestica L.) comparadas con diésel.

e Calor de combustion del biodiésel

Los valores obtenidos de calor de combustién para ambas muestras
analizadas cumplen con el estandar establecido en la norma EN 14213
(Biodiésel para calefaccién) de 35 MJ/ kg (Grafica 14), lo que indica que
no se formaran sedimentos debido a combustion incompleta. Este
parametro tiene relacion con el perfil de esteres metilicos y con Ia
densidad, a mayor cantidad de esteres de cadena larga y mayor
densidad del biocombustible mayor es el calor de combustiéon (Hasan y
Rahman, 2017).
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Grafica 14. Comparacion del calor de combustién de biodiésel de

ciruela pasa y diésel petroguimico.

6.6. Propiedades de las mezclas diésel - biodiésel (viscosidad,

densidad y calor de combustién)

En comparacién con el biodiésel las mezclas diésel - biodiésel resultan
ser mas vendibles actualmente, debido a que son una sustitucién parcial
del combustible fosil. De acuerdo a diferentes estudios las mezclas con
concentraciones menores al 20% de biodiésel tienen un comportamiento
de la viscosidad y densidad similar al de diésel, esto representa una
ventaja para su uso en motores diésel sin requerir de ninguna
modificacién (Silitonga et al., 2013). Para este estudio se eligié el
biodiésel obtenido del aceite extraido por maceracion debido a que
presentaba mejores propiedades y rendimientos frente al obtenido con
aceite extraido con el equipo Soxhlet. En la Grafica 15 se puede
observar como la viscosidad se ve afectada proporcionalmente a la
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concentracion de biodiésel, los valores de viscosidad se ven afectados
negativamente y de manera no lineal (decaimiento exponencial) al
aumentar la temperatura. De acuerdo a la norma EN 590
(caracteristicas de diésel ultra bajo en azufre) y norma ASTM D7467-08
(viscosidad cinematica entre 1.9 a 4.1 mm/s? en mezclas de diésel -
biodiésel con proporciones de 20 a 6%; Kassem, Y., & Camur, H.,2016),
todas las mezclas e incluso el biodiésel tienen valores aceptables de

viscosidad cinematica a 40 °C.
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Grafica 15. Comportamiento de la viscosidad cinematica de las mezclas

diésel - biodiésel en funcién de la temperatura.

En la Grafica 16 se observa como la densidad es inversamente

proporcional en funcién de la temperatura, comportandose de forma
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lineal. Los valores de densidad de las mezclas se ven afectados
proporcionalmente a la concentracion de biodiésel, a mayor contenido
de biodiésel mayor densidad y por el contrario a mayor temperatura
menor densidad. Debido a que el biodiésel cumple con el parametro de
densidad para biodiésel puro, sus mezclas con menor contenido se ven
cercanas a la densidad del diésel, de acuerdo con la norma EN 590
(caracteristicas de diésel ultra bajo en azufre) todas las mezclas

menores a 50% tienen valores aceptables de densidad a 15 °C.
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Grafica 16. Comportamiento de la densidad de las mezclas diésel -

biodiésel en funcidon de la temperatura.

En la Grafica 17 se observa como las mezclas de diésel - biodiésel con
concentracion menor a 30% de biodiésel tienen un calor de combustidn
similar al de diésel de petréleo (43 a 47 MJ] /kg), en diferentes estudios
se ha reportado que las mezclas inferiores al 20% de biodiésel no tienen

diferencias notables en el calor de combustién (Hasan y Rahman, 2017).
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Grafica 17. Comparacién del valor de calor de combustién de las
mezclas diésel-biodiésel, utilizado biodiésel obtenido con aceite extraido
por maceraciéon y biodiésel obtenido con aceite extraido con el equipo
Soxhlet.

Los valores de densidad, viscosidad cinematica y calor de combustion de
las mezclas diésel-biodiésel de ciruela pasa en concentraciones menores
al 30% de biodiésel se comportan dentro del rango de los parametros
establecidos en la norma EN 590 (diésel ultra bajo en azufre) y la norma
ASTM D7467-08 (mezclas de diésel-biodiésel con proporciones de 20 a
6%).
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6.7. Cuantificacién y evaluacidén antioxidante de polifenoles
presentes en extractos metandlicos de harina desengrasada de

endocarpio y semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

El extracto metandlico contiene moléculas polares entre ellas se puede
encontrar la presencia de compuestos fendlicos, Mocan et al. (2018)
informo la presencia de fenoles en un extracto metandlico de hojas
molidas de ciruelo (cultivo rumano de Prunus domestica L.) y Khallouki
et al. (2012) informo la presencia de compuestos fendlicos en un
extracto metandlico (extraccién con equipo Soxhlet, proporcion 1 a 3

metanol - semillas, durante 3 horas) de ciruela.

En la Tabla 16 se muestran los resultados de la cuantificacion de fenoles
e ICsg en el extracto metandlico de haria desengrasada de ciruela pasa,
se puede observar que el contenido de fenoles es aproximadamente
40% mayor en el endocarpio comparado con el de la semilla, mientras
que en el ensayo de DPPH expresado como umol equivalente Trolox /g
extracto, €S tres veces mayor, y en la concentracion para inhibir el 50% del
radical es aproximadamente 3 veces menor, es decir que existe mayor
actividad antioxidante en el extracto de endocarpio que en el de semilla,
los resultados tienen relacién al existir mayor cantidad de polifenoles
existe una mayor actividad antioxidante, por lo tanto se necesita de una
menor concentracion para reducir la concentracidon del radical DPPH. La
cantidad de polifenoles no es tres veces mayor en el extracto de
endocarpio comparado con el de semilla esto indica la presencia de otros
compuesto que tienen actividad antioxidante presentes en el extracto de

endocarpio, tal seria el caso de péptidos.

En el estudio de Mocan et al. (2018) para hojas de ciruelo se obtuvo una

mayor cantidad de polifenoles en comparacién con los obtenidos en este
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estudio (Grafica 18), de igual forma presentd una mayor actividad
antioxidante (ICso pppy= 1.83%0.03 mmol ET/gextracto), COMO observacion
en el estudio de Mocan et al. (2018) la actividad antioxidante se debe a

diferentes compuestos diferentes a los fenoles.

Tabla 16. Valores de Fenoles e ICsy en extracto metanodlico de harina

desengrasada de endocarpio y semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)

Endocarpio Semilla
Fenoles totales 34.829+3.628 24.011+2.208
(mg EAG /g extracto)
ICs0 pppr (Mg /ml) 0.469+0.046 1.630+0.006
ICso pppy (MMOIl ET/ G extracto) 0.043+0.003 0.012+0.003

Pruebas realizadas por triplicado

Contenido de fenoles

B N W B U O N 0 O
O O O O o o o o o

Fenoles (mg EAG /g.,i1acto)

Endocarpio Semilla Hojas*

Grafica 18. Contenido de fenoles en extractos metandlicos de

diferentes érganos de Prunus domestica L. * (Mocan et al., 2018)

La comparacion de ICso de los datos obtenidos en este estudio con los

obtenidos por Khallouki et al. (2012), muestran similitud en el valor de
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endocarpio con el valor de semilla (Grafica 19), es importante
mencionar se considera en el estudio de Khallouki et al. (2012) al
residuo que no es piel ni pulpa del fruto como la semilla, es decir el
conjunto semilla—endocarpio, el resultado puede estar mayormente
influenciado por el endocarpio pues tiene una mayor proporcién, 78% en

masa (para este estudio).

ICSO (mgextracto/m |)
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Grafica 19. Comparacion de la actividad antioxidante ICso del extracto
metandlico de ciruela pasa con el extracto metandlico de ciruela (Prunus
domestica L.) ** (Khallouki et al., 2012)
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7. CONCLUSIONES

De la semilla de ciruela pasa se obtuvo un rendimiento de
extraccion de aceite mayor por maceracién (37.4%) comparada
con la extraccién continua por Soxhlet (31.3%).

Tanto los valores de indice de yodo e indice de acidez del aceite
fueron aceptables para la realizacion de la reaccion de
transesterificacion.

El rendimiento de la reaccidon de transesterificacion fue mayor en
la que se utilizd el aceite obtenido por maceracién (84.5%)
comparado con el rendimiento de la reaccién en el que se utilizé el
aceite obtenido con la extraccion continua por Soxhlet (73.5%).
Los valores obtenidos de indice de yodo, viscosidad cinematica y
densidad obtenidos del biodiésel de ciruela pasa cumplen con lo
establecido en la norma internacional EN 14214 para biodiésel
puro (B100) mientras que el valor de indice de acidez se
encuentra ligeramente por encima del valor establecido en el caso
del biodiésel obtenido de aceite extraido en el equipo Soxhlet y en
el limite para el biodiésel obtenido por maceracion.

Existe predominancia de esteres metilicos mono-insaturados
respecto a los saturados y poliinsaturados, indicando un equilibrio
en las las propiedades de flujo.

El biodiesel obtenido es apropiado para su uso en motores de
combustion interna, asi como la mezcla B10 de biodiésel con
diésel tiene caracteristicas fisicoquimicas importantes para usarse

en motores.
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Anexo A. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN 'H 90 MHz CDCl; TMS) de
aceite de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
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Anexo B."'Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN H 90 MHz CDCl3, TMS) de
biodiesel de aceite obtenido de la semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
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Laboratorio de Cromatografia
" g LSA del Instituto de Quimica, UNAM
L E ,li-,"J;I Cortlficado ISO 9001:2015 RSGC 238
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M Informe de Resultados
14 de febrero de 2019
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Archivo : C:\HP3398A'\datos\Biodiesel Cirucla PasaOD1.CH1
Operador : Lucero Rios

Nombre del sistema : Agilent 68N

Informacion : Biodicsel Cirucla Pasa 190213-ext-01 STE-7935
Columna AT-FAME 30m x 0.25mm x 0.25um espesor de pelicula
Temperatura Inyector 250 °C Temperatura FID 250 °C

Homo 180 *C [15 min] 10 *C/min hasta 230 *C [3 min)

Flujo 1.8 mL/min H2 Split 50

Fecha de inyeccion @ 14-Feb-2019  15:48:20

Tiempo de adquisicion = 23.00 [mins)

Método de Control : ESTERES FAME?2

Método de analisis : FAME

Modo de Calculo : % Arca

Anexo C. Cromatografia de gases de esteres metilicos de biodiésel
de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
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=2 s Laboratorio de Cromatografia
i i“;— LSA del Instituto de Quimica, UNAM
|58 il Certificado ISO 9001:2015 RSGC 238

]

w Informe de Resultados

14 de febrero de 2019
# Nombre Tr [min] Area [pA¥*s] %Area Codigo
| palmitico 4.730 175943 6.479 BB
2 palmitoleico 5.141 23383 0.861 VB
3 estearico 8.845 53364 1.965 BV
4 oleico 0.456 1807837 66.577 PV
5 0.653 41438 1.526 VvV
6 linoleico 10,962 613430 22.591 PV

Anexo C. Cromatografia de gases de esteres metilicos de biodiésel
de semilla de ciruela pasa (Prunus domestica L.)
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