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1. RESUMEN

Los procesos para la produccion de biocombustibles deben llevarse a cabo de manera
sostenible. Actualmente, la obtencion de biocombustibles como el biodiésel, se emplean los
disolventes de compuestos organicos volatiles como el hexano, metanol, diclorometano, 1,2-
dicloroetano, etc. Se sabe que estos disolventes generan un impacto al medio ambiente y un
riesgo a la salud. Por otro lado, la mayor produccién del biodiésel proviene de cultivos de
semillas oleaginosas comestibles. Este proyecto de tesis planted el desarrollo de un proceso
limpio para la preparacion de biocombustibles mediante una ruta verde que consistié en
emplear a los aceites esenciales (extraidos de la cascara de limdn y naranja) y el terpeno puro
del d-limoneno como disolventes verdes, para la sintesis via transesterificacion directa (in
situ) del aceite de cultivo no alimenticio de la semilla de Ricinus communis obtenido de los
terrenos baldios de la ENES Morelia, en presencia de catalizadores homogéneos (NaOH, y
HCI). Estéa ruta de preparacion de biocombustibles contribuira al cuidado del medio ambiente
ya que emplea semillas oleaginosas que no tienen valor alimenticio, utiliza disolventes verdes
extraidos de residuos de la cascara de citricos y la sintesis de los biocombustibles se da en un
solo paso y no contribuye a un aumento en el nivel de diéxido de carbono en la atmosfera.

Por otro lado, esta investigacion comparé y analizo los disolventes verdes y convencionales,
y los productos de las transesterificaciones in situ y método simple, mediante
caracterizaciones de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear de
hidrogeno (RMN-H, 400MHz, CDCls.), cromatografia de gases acoplado a la espectrometria
de masas por impacto electronico GC-MS (EI) y la técnica de ionizacién por electrospray
acoplada a espectrometria de masas (ESI-MS). Asi como, la determinacion de los analisis
fisicoquimicos como densidad, viscosidad e indice de yodo de los biocombustibles generados
de las transesterificaciones, comparando estos valores fisicoquimicos con los reportados en
la Norma Americana (ASTM 6751-08) y Europea (EN 14214/07).

Este estudio demuestra que el uso de los disolventes verdes como el aceite de limén, naranja
y el d-limoneno a diferentes relaciones semilla Ricinus communis/disolvente (1:0.5, 1:1,
1:1.5y 1:2) son viables para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion in situ, pudiendo
extraer el aceite de la semilla de Ricinus communis en un 55 % y convirtiéndolo
simultaneamente a biocombustible, obteniendo conversiones a productos FAME’s mayores
al 99%.

Un estudio de comparacion de impacto ambiental en funcion al proceso de obtencién de
biocombustibles por la ruta simple y la ruta in situ, realizada en esta tesis, indico que el
método de transesterificacion convencional tiene mayores impactos ambientales en las
categorias consideradas por el método CML-IA baseline v3.05 / EU25 / caracterizacién
(recursos abioticos, recursos abidticos (combustibles fésiles), calentamiento global
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(GWP100a), agotamiento de la capa de ozono (ODP), toxicidad humana, ecotoxicidad de los
cuerpos de agua dulce, ecotoxicidad de los cuerpos de agua salada, ecotoxicidad terrestre,
oxidacion fotoquimica, acidificacion y eutrofizacion) en comparacion a la ruta de
transesterificacion in situ en presencia de disolventes verdes. Esto es debido al uso de
disolventes convencionales como el hexano, y diclorometano, y el uso de mas energia para
Ilevar a cabo la reaccion.

Al emplear disolventes verdes para la generacion de combustibles alternativos como lo es el
biocombustible tipo biodiésel garantiza un menor impacto ambiental ya que se evitan el uso
de disolventes convencionales que representa un riesgo al ambiente, a su vez genera una
optimizacion de recursos e incentiva el uso de insumos mas amigables con el medioambiente.
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I. ABSTRACT

The biofuels production must be achieved sustainably. Several biofuels synthesis such as
biodiesel is carried out using the edible oilseed crops as raw material, in the presence volatile
organic compounds solvents such as hexane, methanol, dichloromethane, 1,2-
dichloroethane, etc. these solvents are harmful by themselves, some can react with other
gases and form other air pollutants after they are in the air.

This thesis project proposed the development of a clean process for the preparation of
biofuels through a green route, that consisted of using essential oils (extracted from lemon
and orange peel) and pure d-limonene terpene as green solvents, for the synthesis via direct
transesterification (in situ) of non-food crop oil from Ricinus communis seed obtained from
the wastelands of ENES Morelia, in the presence of homogeneous catalysts (NaOH and HCI).
This biofuel preparation route will contribute to the care of the environment since it uses
oilseeds that have no food value, it uses green solvents extracted from citrus peel residues,
and the synthesis of biofuels occurs in a single step and does not contribute to an increase in
the level of carbon dioxide in the atmosphere.

On the other hand, this research compared and analyzed the green and conventional solvents,
and the products of in situ and single method transesterifications, by means of infrared
spectroscopy characterizations (FT-IR), hydrogen nuclear magnetic resonance (NMR-1H,
400MHz, CDCI3.), gas chromatography coupled to mass spectrometry (MS-GC) and
electrospray ionization coupled to mass spectrometry (ESI-MS). As well as the determination
of physicochemical analyses such as density, viscosity and iodine index of the biofuels
generated from the transesterifications, comparing these physicochemical values with those
reported in the American (ASTM 6751-08) and European (EN 14214/07) Standard. This
study demonstrates that the use of green solvents such as lemon oil, orange oil and d-
limonene at different Ricinus communis seed/solvent ratios (1:0.5, 1:1, 1:1.5 and 1:2) are
viable to carry out the in situ transesterification reaction, being able to extract 55% of the oil
from the Ricinus communis seed and simultaneously convert it to biofuel, obtaining
conversions to FAME products greater than 99%.

A comparison study of environmental impact according to the process of obtaining biofuels
by the simple route and the in situ route, carried out in this thesis, indicated that the
conventional transesterification method has greater environmental impacts in the categories
considered by the CML-IA baseline v3 method. 05 / EU25 / characterization (abiotic
resources, abiotic resources (fossil fuels), global warming (GWP100a), ozone layer depletion
(ODP), human toxicity, ecotoxicity of freshwater bodies, ecotoxicity of saltwater bodies,
terrestrial ecotoxicity, photochemical oxidation, acidification and eutrophication) compared
to the in situ transesterification route in the presence of green solvents.
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This is due to the use of conventional solvents such as hexane, and dichloromethane, and the
use of more energy to carry out the reaction. The use of green solvents for the generation of
alternative fuels such as biodiesel type biofuels guarantees a lower environmental impact
since the use of conventional solvents that represent a risk to the environment is avoided, at
the same time it generates an optimization of resources and encourages the use of more
environmentally friendly inputs.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los combustibles fosiles han sido la principal fuente de energia y el principal motor de la
economia mundial durante varias décadas. Los combustibles fésiles aun representan mas de
las tres cuartas partes de la produccion de la energia. A nivel mundial se report6 que el
consumo del petréleo fue de 99.84 millones de barriles por dia durante el 2018.(bp, 2019)
por otro lado, las estimaciones muestran que, en el 2030, el consumo mundial de la energia
sera de 18,000 Mtep (Boyle, 2004).

Esta dependencia a los hidrocarburos, como la gasolina y el diésel, se debe a que es un
combustible muy efectivo para emplearse en el transporte, ya que cuenta con una alta
densidad energética, poseé un manejo y transporte relativamente sencillo, asi como la vasta
infraestructura que se tiene, la cual estd disefiada para funcionar con este tipo de
hidrocarburos (IEA, 2009).

La dependencia al uso de petroleo ha contribuido a la generacion de problemas ambientales
derivados de su combustion, por ejemplo, la contaminacion del aire ocasionada por la
liberacion de gases de efecto de invernadero al ambiente principalmente el CO,, CH, y N0,
los cuales contribuyen directamente al fendmeno del calentamiento global y, a los problemas
de salud en el ser humano (Dora et al., 2011; GCE, 2000).

En Meéxico para el afio 2018 segln la SENER los hidrocarburos aportaron 1,110.85 PJ a la
produccién de energia nacional (la produccion total de México es de 6,484.84 PJ,
principalmente compuesto por petréleo crudo con una participacion de 4,045.95 PJ, los
condensados con 48.90 PJ y el gas natural con 1,279.33 PJ. De 2012 a 2018, la produccién
de hidrocarburos disminuyd 28.4%, afectando drasticamente a la disponibilidad de energia a
la que nuestro pais tiene acceso, provocando un crecimiento de las importaciones (SENER,
2019).

La reduccion de las reservas de combustibles y la contaminacion asociada con ellas ha creado
la necesidad de desarrollar tecnologias sostenibles que sustituyan al petréleo. Por ejemplo,
las energias renovables han sido consideradas como la fuente de energia del futuro, y son
aquellas que se producen de forma continua y son inagotables a escala humana. La
generacion de energias renovables en México representa aproximadamente el 25.2 % de la
demanda (Secretaria de Energia, México) (Rionda et al., 2016; Sandoval, 2010). A partir de
la ley para el desarrollo de las energias renovables y el financiamiento de la transicion
energética, promulgada en 2008, México implementd la estrategia nacional de energia 2013-
2027, que establece que el 35% de la energia debe provenir de fuentes renovables para 2024
(Fulbright Norton Rose, 2018).
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El biodiésel es un combustible alternativo al diésel, principalmente formado por ésteres
metilicos de diferentes &cidos grasos, y que se producen a partir de la modificacién quimica
de aceites vegetales en presencia de catalizadores homogéneos y heterogéneos basicos y
acidos. Las principales ventajas de este combustible, es su composicion que lo hace ser
biodegradable; ademas, ayuda a disminuir emisiones de efecto invernadero, como lo es el
monoxido de carbono. Como principales desventajas para la elaboracion de este combustible,
es gque los aceites de las semillas vegetales empleados como materia prima, se extraen a partir
de disolventes organicos volatiles (COV’s), como el hexano, y en algunos casos emplean
disolventes clorados, como el diclorometano y 1,2-dicloroetano; a estos disolventes se les
asocia con dafios al ambiente y a la salud de las personas (Romano Mozo et al., 2011).
Actualmente no existe algun método para la produccion del biodiésel que emplee disolventes
menos agresivos con el medio ambiente.

Por otro lado, la produccion industrial del biodiésel ha sido lograda empleando el método de
transesterificacion convencional de varios aceites que consiste en 1) la extraccion de aceite
y 2) la transesterificacion de triglicéridos utilizando catalizadores acidos o basicos. Este
método requiere una gran cantidad de disolvente para la extraccion de aceite, mayor energia
para su ejecucion, largos periodos de tiempo. Por lo tanto, este método es mas caro. Otra ruta
para la produccién del biodiésel puede ser lograda a partir de una transesterificacion directa
(in situ) de diferentes semillas oleaginosas, que consiste en un proceso donde se lleva a cabo
la extraccion y la transesterificacion del aceite en un solo paso (Martinez et al., 2019a).

Es importante mencionar que actualmente, se conoce una nueva generacion de biodiésel,
obtenida a partir de nuevas tecnologias no alimentarias, como los cultivos de semillas
oleaginosas no comestibles (Ricinus communis, Jatropha curcas L., microalgas y camelina)
(Hermogenes Giraldo Y., 2010). En esta investigacion, se trabajard con el aceite no
comestible de la semilla Ricinus communis, que se encuentra ampliamente distribuida en
México y es considerada como una maleza en areas urbanas y areas agricolas de varios
estados como Oaxaca, Michoacan, Chiapas, Guanajuato, Sonora, entre otros (Gobierno de
México, 2017).

Esta investigacion propone una nueva ruta para la produccion de biocombustibles tipo
biodiésel, la cual esta sustentada en los preceptos de la quimica. Esta ruta consistira en la
preparacion de biocombustibles, a partir de la transesterificacion directa (in situ) del aceite
no comestible de la semilla de Ricinus communis, obtenida en los terrenos baldios aledafios
al campus de la ENES, empleando disolventes verdes como los aceites esenciales de limon
y naranja, y el d-limoneno. El emplear los aceites esenciales como disolventes verdes hara
que el proceso sea mas eficiente, evitando la generacion de sustancias que representen un
peligro para el ser humano y al ambiente, evitando el uso de los disolventes convencionales
y a su vez se incentivara el uso de materias primas renovables. Teniendo como resultado un
biocombustible tipo biodiésel con menor impacto ambiental que el diésel.
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En la actualidad, no hay investigaciones en las cuales se utilicen los aceites esenciales y
terpenos puros como el d-limoneno como disolventes verdes para la obtencion de
combustible tipo biodiesel, por lo cual, en esta investigacion se propuso la implementacion
de una ruta verde empleando los aceites esenciales extraidos de su céscara, el d-limoneno,
como disolventes verdes en el proceso de transesterificacion in situ de aceites no comestibles
de las semillas Ricinus communis, en presencia de catalizadores homogéneos (NaOH y HCI).
Se espera gue esta ruta verde de bajo costo tenga un impacto ambiental minimo debido a la
simplificacion de la produccion en condiciones de reaccion moderadas.

18



3. JUSTIFICACION

El uso de recursos renovables para la elaboracion de combustibles provee una capacidad
continua de materia prima para ser aprovechada, mientras que los combustibles de fuentes
no renovables como es el petroleo carecen de esta caracteristica. Un claro ejemplo de estos
recursos renovables, son aquellos que provienen de la materia organica, como los aceites
vegetales que son aprovechados para la generacion de biodiésel.

Esta investigacion pretende establecer una ruta alterna de sintesis que evite el uso de
disolventes convencionales, reemplazandolos por disolventes verdes, optimizando la
produccion del biodiésel, cuidando diferentes aspectos como: la fuente del aceite, extraccion
del aceite y transesterificacion, con el fin de ahorrar tiempo, energia y recursos, y generar un
combustible que tenga menores impactos ambientales que el diésel convencional, por ello la
semilla de Ricinus communis fue seleccionada. Esta planta para el estado de Michoacéan es
una especie invasora, lo cual significa que no es nativa, se encuentra fuera de su ambito de
distribucion natural y es capaz de sobrevivir, reproducirse y establecerse en habitats y
ecosistemas naturales a su vez que amenaza la diversidad bioldgica nativa, es por ello que
tiene una alta propagacion en el medio y se puede encontrar a los costados de las vialidades
y en terrenos baldios. Evitando el uso de semillas destinadas al consumo humano y al uso de
zonas agricolas para su produccion. Al ser una planta con alta disponibilidad y que ni su fruto
ni la planta misma es comestible y que la semilla posee aproximadamente el 40-53 % de
aceite, la hace una gran candidata para la generacion de biodiésel (Lopez Guillén et al., 2013).

En esta investigacion se propone utilizar un proceso limpio para la obtencién de
biocombustibles capaces de ser empleados como una fuente de energia limpia. Este proceso
limpio considera principios de la quimica verde, enfocados en emplear como materia prima
un recurso renovable como la semilla de Ricinus communis, el uso de disolventes verdes
como los aceites esenciales (aceite de limén y naranja) y el terpeno d-limoneno extraidos de
su cascara. Ademas, el proceso propone emplear la sintesis de transesterificacion directa (in
situ) del aceite de la semilla de Ricinus communis para la produccion de biocombustible. La
reaccion de transesterificacion directa (in situ) del aceite de la semilla de Ricinus communis
tendra la ventaja de ahorrar energia, tiempos de reaccién y cantidad de disolventes, debido a
que la reaccion sucede en un solo paso (extraccion y transesterificacion del aceite).

Por otro lado, uno de los principios de la quimica verde, es el uso de disolventes verdes en
una reaccion o algun proceso fisico; por ello, se pretende utilizar los aceites esenciales como
disolventes, no representan un riesgo a la salud ni al ambiente; ademas, que los aceites
esenciales son un recurso renovable ya que se pueden obtener a partir de su cascara, en
comparacion de los disolventes convencionales como el hexano, diclorometano, 1,2-
dicloroetano, entre otros, conocidos como disolventes organicos volatiles (COVs), que se
obtienen del petréleo, un recurso natural no renovable. Como resultado, el uso de estos
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disolventes alternativos durante la reaccion de transesterificacion directa, se pretende obtener
un biocombustible tipo biodiésel el cual se espera que cumpla con los parametros de la norma

EN 14214, ASTM D7467, EN 590 y ASTM (NMX-F-017-SCFI-2011) (Federico Ganduglia,
2009).
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4. ANTECEDENTES

4.1 Dependencia de los combustibles fosiles

Mundialmente, la explotacion y el uso generalizado de los combustibles fésiles que datan de
la Revolucion Industrial conlleva un aumento de sustancias y particulas contaminantes,
principalmente dioxido de carbono (C0,), cuyos contaminantes se encuentran asociados a
problemas ambientales y al deterioro en la salud de los seres humanos. Los combustibles
fésiles son recursos no renovables, finitos. El tiempo de formacion de estos recursos
energéticos no renovables es mayor que el tiempo en el que el ser humano tarda en disponer
de ellos. Conforme pasa el tiempo, las reservas mundiales de estos recursos van en
decremento, por lo que adquiere mayor importancia encontrar nuevos yacimientos para su
explotacion y nuevas alternativas a estos recursos.

A nivel mundial se consumen 99.84 millones de barriles por dia (BP, 2019). Esta dependencia
al petroleo, como la gasolina y el diésel, se debe a que es un combustible muy efectivo para
emplearse en el transporte, ya que cuenta con una alta densidad energética, posee un manejo
y transporte relativamente sencillo, asi como la vasta infraestructura que se tiene, la cual esta
disefiada para funcionar con este tipo de hidrocarburos. (IEA, 2009).

Se ha reportado que los combustibles fosiles comprenden el 80 % de la demanda actual de
energia primaria a nivel mundial. La dependencia al uso de petréleo ha contribuido a la
generacion de problemas ambientales derivados de su combustion, por ejemplo, la
contaminacion del aire ocasionada por la liberacion de gases de efecto de invernadero al
ambiente principalmente el diéxido de carbono (C0,), metanol (CH,) y éxido nitroso (N,0),
los cuales contribuyen directamente al fendmeno del calentamiento global, y a los problemas
de salud en el ser humano. (Dora et al., 2011; GCE, 2000).

Como se menciond previamente, la problematica va enfocada a la gran dependencia a los
recursos no renovables, México ha generado durante el afio 2018, 6,484.84 PJ, segln la
SENER los hidrocarburos aportaron el 82.87 % a la produccién de energia nacional (la
produccion total de México fue de principalmente compuesto por petréleo crudo con una
participacion de 4,045.95 PJ, los condensados con 48.90 PJ y el gas natural con 1,279.33 PJ.
De 2012 a 2018, la produccién de hidrocarburos disminuyé 28.4 %, afectando drasticamente
a la disponibilidad de energia a la que nuestro pais tiene acceso, provocando un crecimiento
de las importaciones de estos recursos no renovables (SENER, 2019) . México ha generado
iniciativas en forma de leyes que pretenden incentivar el desarrollo de fuentes de energia
alternas a los combustibles fosiles, como lo fue la Ley de Promocion y Desarrollo de los
Bioenergéticos publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 1 de febrero del 2008, la
cual hace referencia a la promocion y el desarrollo de los bioenergéticos para coadyuvar a la
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diversificacion energética y el desarrollo sustentable , generando condiciones que permitan
dar apoyo al campo mexicano promoviendo la produccion de insumos bioenergéticos a partir
de actividades agropecuarias, forestales, algas, procesos biotecnolégicos y enziméticos del
campo mexicano, sin comprometer la seguridad y soberania alimentaria del pais, procurando
la reduccidn de emisiones contaminantes a la atmdsfera y gases de efecto invernadero.(Diario
Oficial de la Federacion (D.O.F), 2008)

La reduccion de las reservas de combustibles, la contaminacién asociada y la alta
dependencia a los combustibles fésiles ha creado la necesidad de investigar fuentes de
energia que sean sostenibles contemplando como recursos aquellos insumos que se
encuentren con alta disponibilidad, que sean renovables y que tengan menores impactos
ambientales que los energéticos convencionales, una alternativa son los biocombustibles,
combustibles obtenidos de materia orgénica, en otras palabras, biomasa. (Salinas & Gasca,
2009).

4.2 Biocombustibles

Los biocombustibles son recursos energéticos procesados por el ser humano a partir de
materias producidas por seres vivos, a las cuales se les denomina “biomasa”, cuya finalidad
es liberar la energia contenida en sus componentes quimicos, mediante una reaccion de
combustion. Dichos biocombustibles pueden clasificarse de diferentes maneras, dependiendo
del insumo o materia prima, asi como de la tecnologia empleada para su elaboracion. Se
clasifican en las siguientes categorias: primera generacion, segunda generacion, tercera
generacion y cuarta generacion.

Los biocombustibles de primera generacion son aquellos que provienen de la biomasa,
proveniente de los cultivos agricolas que son contemplados para la alimentacion humana,
como el maiz, cafia de azucar y girasol. La tecnologia para la produccién de biocombustibles
de primera generacion son las méas accesibles econdmicamente y mas sencillas que las
empleadas en las otras generaciones (Ramos & Villar, 2016).

Los de segunda generacion son aguellos que contemplan las materias primas que no entran
en el sector alimentario, ya que emplean el uso de residuos agricolas y forestales, como el
aserrin, hojas y ramas secas, ya que estos estan compuestos principalmente por celulosa
(Ancin Viguiristi, 2008). También se consideran los aceites no comestibles como el aceite de
Jatropha curcas L., aceite de Ricinus communis, aceite de Camelina y aceites reciclados
como el aceite de cocina. Por ejemplo, la Jatropha curcas es una planta que se distribuye
principalmente en zonas desérticas, cuyas semillas poseen entre 50-55 % wt. De aceite, la
cual la hace una gran candidata para su uso en la produccion de biodiésel (Hermdgenes
Giraldo Y., 2010; Martinez et al., 2019a). La tecnologia que se necesita para el
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aprovechamiento de estos recursos es mas avanzada y cara que la empleada en la primera
generacion provocando que se generen menos ganancias economicas.

Los de tercera generacion parten de emplear como materia prima los vegetales no
alimenticios que tienen como propiedades una gran densidad energética y que maduren
rapido, asi como los organismos que generan su propio alimento mediante el
aprovechamiento de energia solar y dioxido de carbono. Entre ellos se encuentran las algas
verdes y verde-azules, pastos perennes y plantas de crecimiento rapido. (Alvarez, 2009).

Los de cuarta generacion parten de modificacién genéticamente bacterias, las cuales toman
el dioxido de carbono (COz) del ambiente para formar alcoholes o hidrégeno, esta bacteria
efectla en su totalidad el proceso de produccién de los biocombustibles. Esta generacion de
biocombustibles atn se encuentra en fase de experimentacion (Alvarez, 2009)

Esta investigacion se enfoca en producir biocombustibles de segunda generacion para la
generacion del combustible tipo biodiésel. La definicion de biodiésel propuesta por la ASTM
es “ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o
grasas animales”, también se les conoce a estos ésteres como FAME por sus siglas en inglés
“Fatty Acid Metil Esters” (ASTM, 2008).

4.3. Biodiésel

El biodiésel en el mundo se empezd a fabricar de manera industrial en la Union Europea (UE)
a principios de 1990, hoy en dia existen 120 plantas, las cuales se encuentran la mayoria
situadas en Alemania, Italia, Francia y Suecia (Flach Bob et al., 2017). El uso del
biocombustible biodiésel trae consigo varias ventajas, ya que puede ser usado en su totalidad
o con alguna mezcla de diésel convencional, es un combustible no téxico, por ende, facilita
su manejo, es biodegradable, ayuda a disminuir emisiones de monoéxido de carbono, posee
propiedades lubricantes 6ptimas y una buena eficiencia de combustion, sélo se requiere pocas
modificaciones al vehiculo para su aprovechamiento. Algunas de las desventajas del
biodiésel es que posee una alta viscosidad la cual interfiere con el proceso de inyeccion lo
que brinda una mala autonomia, la mezcla ineficiente al mezclar el aceite con el aire
contribuye a tener una combustion incompleta, la combinacion de la alta viscosidad y baja
volatilidad de los aceites vegetales provoca que los motores en frio enciendan con un retraso,
la polimerizacion oxidante y térmica de los aceites vegetales provoca una capa de sedimentos
en los inyectores la cual atrapa el combustible e interfiere con la combustion (Srivastava &
Prasad, 2000).

Mundialmente el 95 % de la materia prima para la produccion del biodiésel proviene de
cultivos de semillas oleaginosas comestibles (soya, palma, colza, girasol, etc.), lo cual ha
generado controversia y ha sido cuestionada por el aumento del costo de las semillas con alta
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demanda (Reddy et al., 2008). Como una alternativa comercialmente viable a los aceites
comestibles, ha surgido una nueva generacion de biodiésel avanzado, generado a partir de
desechos agroindustriales y bosques gestionados de forma sostenible. Esta produccion
avanzada de biodiésel se obtiene a partir de materias primas no alimentarias y nuevas
tecnologias, como los cultivos de semillas oleaginosas no comestibles (Jatropha curcas L.,
microalgas, Camelina sativa y Ricinus communis) (Bankovi¢-Ili¢ et al., 2012; Karimi, 2017).
El uso de estos aceites es una buena opcion para la produccion del biodiésel, debido a su
resistencia, facil propagacion, adopcion a las condiciones agroclimaticas, alto contenido de
aceite (50-55 %) y bajo costo de semilla (Achten et al., 2007; Divakara et al., 2010; Hincapié
et al., 2011; Joshi et al., 2016), y proporciona una alternativa comercialmente viable a los
aceites comestibles.

El aceite residual de cocina es aquel aceite formado de aceites comestibles que previamente
fueron utilizados en la coccidn de alimentos y se usa para la elaboracion de biodiésel a partir
de una materia prima considerada un desecho (Moecke et al., 2016). La higuerilla (Ricinus
communis) es una planta, que pertenece a la familia Euphorbiaceae, y es conocida como la
planta de aceite de ricino. La planta Ricinus communis es originaria del sureste de una Cuenca
Mediterranea, Africa oriental e India, pero también puede encontrarse en todas las regiones
tropicales (Rzedowski Calderén Graciela & Rzedowski Jerzy, 2001). La importancia
econdmica de esta oleaginosa radica en el aceite que contiene su semilla (48-53 % wt), el
cual es empleado como materia prima en diversidad de productos, tales como: pinturas,
tintas, lubricantes, poliuretanos, nylon y fluidos funcionales, etc. Los principales paises
productores son India, China, Mozambique, Etiopia y Brasil. Esta especie oleaginosa se
encuentra ampliamente distribuida en México y es considerada como una maleza en areas
urbanas y agricolas en los estados de Oaxaca, Chiapas, Guanajuato, Querétaro, Sonora, and
Yucatan. Actualmente, México ha desarrollado ocho diferentes variedades de semilla de
Ricinus communis que permitid la cosecha de 10.83 toneladas en 2018 y se espera que la
produccion aumente a 20.35 toneladas para el afio 2024 (Vasco Leal et al., 2017).
Actualmente existen varios trabajos de investigacién que respaldan el uso de la semilla de
Ricinus communis para la elaboracion de biodiésel, esto se debe porque la semilla tiene un
alto porcentaje de aceite (48-53% wt) (Martinez et al., 2019a; Vasco Leal et al., 2017).

4.4. Biodiésel a partir del aceite de la semilla Ricinus communis

Debido a este alto porcentaje del aceite Ricinus communis, su disponibilidad y que no
pertenece como cultivo alimenticio se uso la semilla de Ricinus communis en este proyecto.
Cabe aclarar que también se pueden emplear materias primas de primera generacién (soja,
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palma, canola, girasol, cartamo, coco y cacahuate) y no alimenticios también conocidos como
segunda generacion, (Jatropha curcas |. y Camelina sativa) para la generacién de biodiésel.

El método més utilizado para la produccion comercial de biodiésel a partir de aceites/grasas
vegetales, es mediante procesos de transesterificacion convencional o in situ(Romero
Salvador, 2010). Para llevar a cabo la transesterificacion es necesario el aceite vegetal ya que
es la fuente de triglicéridos, los cuales contienen los Acidos Grasos Libres, también
conocidos como (AGL) (Mateos G.G et al., 1996), los tipos de triglicéridos que conforman
el aceite depende de su composicidn, en el caso del aceite de Ricinus communis corresponden
la mayoria a los triglicéridos de &cido ricinoléico, es el mas abundante (+ 89%), le siguen el
Oléico (£ 3.50%), Linoleico (+ 2.70%), Esteérico (+ 0.90%), Palmitico (+ 0.80%) y Linoleico
(£ 0.50%) (Meneghetti et al., 2007). En la llustracion 1, se observan las estructuras del aceite
de Ricinus communis 1(A) y del 4cido graso ricinoléico 1(B).

A)
OH

[OJO — k/\/\/

OH
o

B)
0 OH

)k/\/\/\/ﬁ/b\/\/

OH

llustracion 1. A) Representacion de la estructura del aceite de Ricinus communis y B)
representacion del triglicérido de cido ricinoléico.

En esta reaccion de transesterificacion (llustracion 2) las moléculas de triglicéridos (aceite)
interacttan con alcoholes de bajo peso molecular (metanol o etanol) con la ayuda de un
catalizador basico o acido para la formacién de ésteres monoalquilicos de &cidos grasos y
glicerina(IMP, 2017; Koberg & Gedanken, 2012; Pérez et al., 2014).
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llustracién 2. Reaccién de Transesterificacién

4.5. Procesos para la obtencion del biodiesel

La obtencidon del biodiésel puede ser llevado a cabo via transesterificacion convencional o
transesterificacion directa (in situ) de los aceites de las semillas (Martinez et al., 2019a; Pérez
etal., 2016). La transesterificacion convencional consiste en dos pasos: primero la extraccion
de aceite y luego la transesterificacion de triglicéridos utilizando catalizadores acidos o
basicos (Achten et al.,, 2007; Joshi et al., 2016). Es importante mencionar que los
catalizadores fungen como pieza clave en la reaccion de transesterificacion ya que agiliza el
proceso de conversion de aceite y alcohol a biodiésel y glicerina. Pueden emplearse
catalizadores bésicos y &cidos tanto homogéneos como heterogéneos. Por ejemplo, los
catalizadores acidos homogéneos (HCI o H,S0,) tienen la posibilidad de transesterificar los
acidos grasos libres (AGL), lo cual es bastante util con aceites con alto material grasos acidos;
pueden producir ésteres de cadena larga o ramificada, con desventajas que las reacciones de
transesterificacion son mas lentas, requieren alta temperatura y grandes cantidades de
catalizador. Por otro lado, los catalizadores basicos homogéneos (KOH o NaOH) proveen un
tiempo de reaccion mas corto, se puede operar a bajas temperaturas y en pocas cantidades de
catalizador, en relacion con los catalizadores 4cidos; a su vez, es menos corrosiva que los
acidos. ElI mayor inconveniente de los catalizadores béasicos es que pueden llegar a
saponificarse y neutralizarse(Cuevas Garcia, 2009; Pérez et al., 2014; Romero Salvador,
2010).

El método por transesterificacion convencional requiere una gran cantidad de disolvente para
la extraccion de aceite, mayor energia para su ejecucion, largos periodos de tiempo. Mientras
en la transesterificacion directa el proceso de extraccion de aceite y la conversion a metil
ésteres, se realiza en un solo paso, ahorrando la etapa de extraccion del aceite de la semilla.
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Lo cual es ventajoso porque permite un menor consumo de energia, agiliza el proceso y se
emplea menor cantidad de disolventes. (Pérez et al., 2014). Asimismo, se ha reportado el uso
de catalizadores heterogéneos como éxidos de metales alcalinotérreos (BaO, MgO, CaO y
SrO), ceramicas a base de litio (LiaSiO4 y Li2Si0s), 6xidos de metales de transicion (ZnO,
PbOx, ZrO, etc.), zirconatos de sodio (Kawashima et al., 2009; Martinez et al., 2018, 2019;
Negm et al., 2017; Nisar et al., 2017).

Una alternativa al método convencional es la transesterificacion directa (in situ) de las
semillas. La extraccion de aceite y la reaccion de transesterificacion tienen lugar
simultaneamente en un solo recipiente. El proceso de un solo paso es mas econémico y
eficiente que el método convencional. Pocos estudios han demostrado que la produccion del
biodiésel se logra a partir de la transesterificacion in situ de varias semillas oleaginosas
utilizando catalizadores homogeéneos y heterogéneos (Amalia Kartika et al., 2013; Liu et al.,
2017; Shuit et al., 2010).

Para la extraccion de los triglicéridos de las semillas oleaginosas por ambas vias de
transesterificacion (convencional o in situ) se utilizan como disolventes, a los compuestos
organicos volatiles (COVs), como el diclorometano, metanol, hexano, 1,2-dicloroetano, etc.,
sin embargo, utilizar disolventes organicos generan un impacto al medio ambiente y un riesgo
a la salud, por lo que es necesario buscar disolventes alternativos que no sean dafinos para
el medio ambiente y/o seres vivos. Por ejemplo, al estar expuesto a los COVs se puede llegar
a padecer dafio sobre el sistema nervioso central, irritacion de 0jos, nariz y garganta,
leucemia, dafios al sistema reproductor y dafios al sistema endocrino. En tema ambiental dan
lugar a la formacion de ozono ambiental. (Romano Mozo et al., 2011)

Basado en los principios de la quimica verde, uno de sus doce principios esta enfocado en
“disolventes y productos auxiliares mas seguros”. Estos disolventes son conocidos como
disolventes alternativos o disolventes verdes, por su baja toxicidad, son féciles de reciclar,
son inertes y no contaminan el producto (Kerton M. et al., 2013). Actualmente hay evidencia
de la sustitucion de los disolventes convencionales por los disolventes verdes, como en las
industrias dedicadas a la pintura, medicinas y pegamentos; y, por ejemplo, se ha reportado
que disolventes alternativos como los terpenos, han sido empleados para la extraccién de
aceite vegetales. El d-limoneno, que es un disolvente utilizado en este estudio, es un
subproducto importante en la industria de los citricos (Mira et al., 1999; Njoroge S.M et al.,
2005). Este terpeno es el componente principal de los aceites esenciales extraidos de las
cascaras de citricos. Se ha reportado que el d-limoneno, ha sido empleado para extraer aceites
vegetales, como el aceite de oliva (Virot et al., 2008), de microalgas (Tanzi et al., 2012) y de
salvado de arroz (Kerton M. et al., 2013) como una alternativa al disolvente hexano. Los
aceites esenciales como el aceite de limon, naranja, mandarina, etc., son una mezcla de
sustancias terpénicas que principalmente contienen d-limoneno. Estos aceites esenciales
presentan una baja toxicidad, baja volatilidad, no son corrosivos, ni cancerigenos (Flores
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Gutiérrez, 2010). En la actualidad, no hay investigaciones en las cuales se utilicen los aceites
esenciales y terpenos puros como el d-limoneno y los pinenos como disolventes verdes para
la obtencién de combustibles tipo biodiésel, por lo cual, en esta investigacion se propone la
implementacion de una ruta verde empleando los aceites esenciales extraidos de su cascara
y el d-limoneno como disolventes verdes en el proceso de transesterificacion in situ de aceites
no comestibles de la semilla Ricinus communis, en presencia de catalizadores homogéneos
(NaOH y HCI). Se espera que esta ruta verde de bajo costo tenga un impacto ambiental
minimo debido a la simplificacion de la produccidn en condiciones de reaccion moderadas.
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5. HIPOTESIS

Las reacciones de transesterificacion in situ de aceites vegetales, en especifico el
aceite Ricinus communis L. en presencia de los disolventes verdes como el terpeno
d-limoneno, y aceites esenciales de naranja y limén, usando catalizadores
homogéneos béasicos, son rutas accesibles para la quimica sostenible teniendo como
resultado la obtencion de biocombustibles tipo biodiésel.

El aceite de Ricinus communis L, sera importante materia prima renovable para su
transesterificacion y obtencion de los biocombustibles, ya que es una semilla que no
tiene valor alimenticio.

Los biocombustibles tipo biodiésel (mezcla de acidos grasos y terpenos) se
encontraran dentro de los pardmetros que dictan las normas EN 14214/07 y ASTM
6751-08.

Se espera que el calculo de los parametros involucrados en el andlisis de ciclo de vida
de la comparacién de la produccién de combustibles tipo biodiésel empleando una
ruta de sintesis verde por transesterificacion directa de la semilla del aceite Ricinus
communis en presencia de disolventes verdes sea menos dafiino para el ambiente que
la produccion del combustible tipo biodiésel por el método convencional.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Implementar una ruta verde en funcion al método alterno para la sintesis de biocombustibles
empleando los aceites esenciales y el terpeno d-limoneno como disolventes verdes, en el
proceso de transesterificacion directa (in situ) de la semilla oleaginosa no comestible de
Ricinus communis, en presencia de catalizadores homogéneos (NaOH y HCI). Asimismo,
estimar y evaluar el impacto ambiental para la produccion de combustible tipo biodiésel,
empleando el método propuesto en esta investigacion.

6.2 Objetivos especificos

Extraer el aceite de la semilla Ricinus communis usando disolventes verdes: aceites
esenciales (limén y naranja), el terpeno puro del d-limoneno; y disolventes organicos
volatiles (metanol, hexano, diclorometano).

Obtener biocombustibles via transesterificacion convencional por catalisis homogénea
acida y basica, a partir del aceite Ricinus communis extraido.

Obtener biocombustibles tipo biodiésel via transesterificacion directa (in situ) por catélisis
homogénea &cida y basica, a partir del aceite Ricinus communis en presencia de
disolventes verdes y disolventes organicos volatiles.

Comparar el uso de disolventes verdes con aquellos disolventes convencionales en la
sintesis de biocombustibles.

Realizar analisis fisicoquimicos de los biocombustibles obtenidos de acuerdo con las
normas: europea EN 14214/07, Americana ASTM 6751-08

Evaluar el impacto ambiental en la produccién de combustible tipo biodiésel, empleando
Anédlisis de ciclo de vida.
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7. METODOLOGIA

Para la ejecucion de este proyecto se contempld usar los siguientes reactivos (Tabla 1):

7.1 Reactivos

Tabla 1. Reactivos y proveedores

# REACTIVOS PROVEEDOR
1 Semilla Ricinus communis Terrenos baldios aledafios a la ENES
Morelia

2 Metanol 99.8% Helsam

3 n-hexano 98.5% Meyer

4 NaOH 97% Meyer

5 HCI (pureza 38%) Helsam

6 Aceite esencial de la cascara de limon Varfra

7 Aceite esencial de la cascara de naranja Varfra

8  Aceite esencial de la cascara de mandarina Varfra

9 d-limoneno 98% Sigma-Aldrich

10 Fenolftaleina Sigma-Aldrich

11 Agua destilada Laboratorio de quimica de la ENES
unidad Morelia

12 Cloroformo deuterado Sigma-Aldrich

13 Hidroxido de sodio (pureza 97%) Helsam

14 Reactivo Hanus Aldrich

15 Yoduro de potasio (pureza 99%) Meyer

16 Tiosulfato de sodio (pureza 99.5%) Helsam

17 Almidon -

18 Yodato de potasio Aldrich

7.2 Técnicas de caracterizaciéon

La obtencién de biocombustibles tipo biodiésel en esta investigacion sera caracterizada por
las siguientes técnicas:

7.2.1 Resonancia Magnética Nuclear (RMN-tH, 400MHz, CDCIs)

Es una herramienta que sirve para la determinacion estructural, dicha herramienta reside en
la interaccion magnética de un ndcleo atémico con un campo magnético externo, lo que
genera diferentes niveles energéticos, los cuales pueden ser detectados, amplificados y
registrados en sefiales de resonancia. Los espectros fueron registrados a 298 K empleando un
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espectrometro Bruker AVANCE de 400 MHz, a 400 MHz, tomando 100 mg de muestra, y
se disolvieron en 30 mg de cloroformo deuterado (CDCIs). Los desplazamientos quimicos
fueron reportados en partes por millon (ppm) y se tomé como referencia interna el tetrametil
silano (TMS).

7.2.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Estudia la interaccion entre la radiacion infrarroja y la materia. La cual consiste en la
absorcion de la radiacion infrarroja en una determinada longitud de onda en la molécula, la
cual se encuentra vibrando en su estado base a la misma longitud de onda que la radiacion
infrarroja incidente, obteniendo un cambio en la intensidad de la vibracion. El equipo
empleado fue el FT-IR Nicolet Modelo 6700 con punta de diamante como agente dispersante.
Las muestras se determinaron en porcentaje de transmitancia, a través de 100 barridos por
espectro con una resolucion espectral de 1 cm™.

7.2.3 Cromatografia de gases acoplado a la espectrometria de masas por impacto
electronico (GC-MS (El))

Es una técnica analitica dedicada a la separacidn, identificacion y cuantificacion de mezclas
de sustancias volatiles y semivolatiles. Una vez separados los componentes, se produce un
espectro de masas Unico para el componente. Esta técnica puede identificar componentes
desconocidos, cuantificar los conocidos y obtener informacion estructural.

Las muestras fueron disueltas en diclorometano grado HPLC y fueron aforadas en viales de
2ml. Los cromatogramas GC-MS fueron obtenidos empleando un cromatografo de gases
acoplado a un espectrémetro de masas GC-210/MS-QP2010 (Version 2.5, software
Shimadzu GCMS solution Kyoto, Japan) y equipado con un auto inyector AOC.20i. Las
determinaciones se realizaron utilizando una temperatura de inyeccion de 335°C, una
relacion de separacion de 1:5 y un volumen de inyeccion de 1ul. Se empled una columna
capilar [de 30m x 0.32 mmID Rtx-5MS (RESTEK)], con un flujo de 1.22 ml/min y una
presion de helio a 68 kPa, usando el gas helio como transportador para la separacion de los
productos. La temperatura inicial de la columna fue de 45°C y se mantuvo constante por 3
minutos, después se calent6 a una velocidad de 10°C/min a 150°C hasta mantenerse constante
por 14 minutos. La interface y la fuente de iones se mantuvieron a 340 y 220°C,
respectivamente. Los cromatogramas fueron obtenidos por impacto electronico (IE) a 70eV
con un rango de masas de 40-600 (m/z) a una velocidad de 0.1 scan/s.
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7.2.4 lonizacion por electrospray (ESI-MS)

Técnica utilizada para determinar la composicion de sustancias, cuyo principio radica en
generar repulsiones de cargas eléctricas mediante un analito ionizado junto con un disolvente
volatil, los cuales al interaccionar crean un aerosol compuesto de iones.

Los espectros de las muestras analizados mediante la técnica de ionizacion por electrospray
acoplado a la espectrometria de masas, se obtuvieron en modo de iones positivo y negativos,
utilizando un instrumento microOTOF-Q Il (Bruker Daltonics, Bremenm Alemania). Las
muestras fueron inyectadas directamente en el espectrometro. Los triglicéridos (TAG) y los
pocos relacionados con FAME se encontraron en modo de iones positivos (ESI (+)-MS). El
potencial capilar fue de 2.7 kV, la temperatura del gas fue de 180 °C y el caudal de gas de
secado de 4 L/min. Se obtuvieron cromatogramas de iones totales de m/z 50 a 3000. Los
datos MS se procesaron utilizando el software Compass TM (Bruker Daltonics).

7.2.5 Analisis fisicoquimicos

Se determinaron las propiedades fisicoquimicas de la materia primay de los biocombustibles:

7.2.5.1 Solubilidad del aceite de Ricinus communis

Para ello se hicieron 30 pruebas, cada prueba constd de verter 1 ml de aceite de Ricinus
communis en un vaso precipitado, junto con un disolvente (d-limoneno, aceite de limén,
aceite de naranja, metanol y hexano) a una cantidad de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5y 3 ml, agregandole
agitacion magnética por 3 minutos a temperatura ambiente. Estas pruebas se llevaron a cabo
con la finalidad de saber con cuantos ml de disolvente el aceite de Ricinus communis puede
ser soluble.

7.2.5.2. Densidad (p)

Se empled un picnémetro con capacidad de 10 ml modelo DWK Life Sciences 15123R-10,
con termometro de mercurio (14 — 38 °C). Se llend el picnémetro con el liquido de densidad
no conocida (aceite Ricinus communis, biodiésel, aceites esenciales), se tapo el picnémetro
con su tapon capilar esmerilado. Se pesé el picnémetro lleno del liquido. Se empled la
Ecuacion 1 para el célculo de la densidad.

Masa total (picnémetro + muestra) — Masa picnémetro

Densidad =
ensiaa Volumen del picnémetro

Ecuacidn 1. Célculo de la densidad empleando picnémetro.
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7.2.5.3. Viscosidad ()

La materia prima y los productos de las reacciones de transesterificacion del aceite Ricinus
communis se le determiné su viscosidad, empleando un viscosimetro de Brookfield modelo
FV2T, con un kit de viscosidad acoplado. Las viscosidades se determinaron a 40 ° C, de
acuerdo con las normas EN14214 y ASTM D6751. También, algunas muestras fueron
caracterizadas por el método de Ostwald (muestras bajas en viscosidad), el cual consistié en
medir el tiempo en que un fluido tarda en recorrer una distancia determinada, la cual esta
sefialada en el instrumento, sefialando la temperatura de la materia que se desee conocer su
viscosidad, Ecuacion 2. Se determinaron las viscosidades con una muestra de 10 mm a una
temperatura de 40°C, como indican las normas europeas EN 14214/07 y americana ASTM
6751-08.

Viscosidad del agua X densidad del fluido X tiempo del fluido
densidad del agua X tiempo del agua

Viscosidad =

Ecuacion 2. Célculo de la viscosidad empleando el método Ostwald.

7.2.5.4 Porcentaje de acidez por el método de titulacion

Para llevar a cabo la determinacion del indice de acidez fue necesario realizar una titulacion.
Previamente a la titulacion se prepar6 el indicador, en este caso se realizd con fenolftaleina
al 1% y etanol al 95%. La fenolftaleina actu6 como indicador segun la acidez de la muestra
(Si es é&cida la interaccion de la muestra con la fenolftaleina es incolora mientras la
interaccion con una muestra basica esta vira a color rosa).

Para este experimento se afor6 a un volumen de 50 ml de solucion al 1% de fenolftaleina.
Después se prepard el disolvente, en este caso se tomd el etanol neutralizado, en una solucion
de 100 mL con una proporcién de volumen 1:1 de eterdietilico y etanol del 95°. Una vez
obtenido el disolvente, a este se le agrego 5 gotas de fenolftaleina al 1%. Para la titulacion se
utilizé el KOH a 0.1 N, el cual se vertié gota a gota hasta que la muestra de biodiésel con el
disolvente neutralizado viro a rosado.

7.2.5.5 Indice de yodo

Es la medida de la insaturacion de las grasas y aceites y se expresa en términos del nimero
de centigramos de yodo por gramo de muestra (por ciento de yodo absorbible). Se determino
siguiendo la Norma Oficial Mexicana NOM-F-408-1981 empleando el método de Hanus.
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Cada muestra valorada se realizo por triplicado.

En un matraz se pesé 30 mg de la muestra (aceite o biodiésel) y se disolvié en 1 mL de
cloroformo (CHCIs). El matraz fue cubierto con papel aluminio. Enseguida se adicion6 1.5
mL del reactivo Hanus (solucion del bromuro de yodo (lbr) en &cido acético, pH = 2.4),
dejandose en agitacion durante 90 minutos. Posteriormente, se agreg6 al matraz 1.5 mL de
una solucion de Kl al 15 % m/v y 1ml de agua destilada previamente hervida. La reaccion
permanecio en agitacion durante 20 minutos. Finalmente, se agregé con una bureta una
solucion estandarizada de tiosulfato de sodio, Na2S>03 al 0.1 N y se inicio la titulacion: Se
titulo hasta que el color rojo de la disolucion cambié a un amarillo palido, y posteriormente
se agregaron dos gotas de la solucion indicadora de almidon (1 % m/v), dando un cambio de
color azul intenso. Se continud adicionando la solucién estandarizada hasta que la solucién
se volvié incolora. Se tomo el registro del volumen total de la solucion Na»S>03 gastado.

El indice de yodo fue calculado mediante la siguiente Ecuacion 3:

[= ((Ve=Vi) X N x 12.69)
- m
Ecuacion 3. Célculo del indice de yodo.

Donde:
I Indice de yodo

Vi Volumen de NazS,03 gastado en la titulacion del blanco, en cm?®
Vm Volumen de Na,S;0; gastado en la titulacion de la muestra, en cm®
m  Masa de la muestra, en gramos

N  Normalidad de Na>S>03

La normalidad N, fue obtenida empleando la Ecuacion 4.
__ g1 % 1000
"~ V,x35.67

Ecuaciodn 4. Célculo de la normalidad.

Donde:
g1 Gramos de KIOs

V2 Volumen de Na,S,03 gastado en la titulacion, cm?®
e Preparacion de la solucion estandarizada Na2S>03 (0.1N):

Previamente se secO 3g 0 4 g de KIO3 a 180 ° C durante una hora. Después se pes6 0.14 a0.15
g de KIOz y se disolvio en 25 ml de agua destilada, 15 ml de KI (15 % m/v) y 1 ml de HCI
(6 M). Con una bureta de 50 ml se adiciona la solucién de Na;S,0Ozal 0.1 N.
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Al adicionar el Na2S>0Ozen la solucion preparada, se observé un cambio de color rojo a un
amarillo palido. Una vez que ocurri6 el cambio de coloracion se agregaron dos gotas de
solucién de almiddn lo cual va a provocar un cambio de color azul intenso. Se continu6
adicionando Na»S»>03 hasta que la disolucién se mostr6 incolora. Se tomo el registro del
volumen total de Na»S20s gastado y se realizaron los célculos para determinar la
concentracion.

La concentracion de NaxS203 se determind empleando al KIO3; como patron primario, como
se muestra en las Ecuaciones 5y 6.

10;+51"+6H " &I 31,0+3H,0
L0+25,0,2 I 15,02

Ecuacién 5. Concentracién de tiosulfato de sodio.
N,V; = N,V,

Ecuacion 6. Ley de la equivalencia.
Donde:
N:= Normalidad de K103 [Equivalentes/litro]
V1= Volumen de disolucion de KIO3 (mL)
N2= Normalidad de Na,S>O3 [Equivalentes/litro]
V2= Volumen adicionado de NaxS>03 (mL)

Para la preparacion de la titulacion en blanco se necesité un matraz al cual se le adicionaron
1.5 ml de reactivo Hanus, 1 ml de cloroformo, 1.5 ml de una solucién de yoduro de potasio
y 1ml de agua destilada previamente hervida. Después se procedié con la titulacion
empleando el procedimiento antes descrito (titulando con NaS»03 estandarizado al 1N)
(lNustracién 3). La valoracion del blanco se realizé tres veces.
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Na2S203 (0.1 N)

Reactivo Hanus (1.5 mL)

Cloroformo (1 mL)

Solucién de yoduro de potasio (1.5 mL)
Agua previamente hervida (1 mL)

O O O O

lustracion 3. Esquema del montaje para la evaluacion del indice de yodo del aceite de
Ricinus communis, 37iodiesel y un blanco.

7.3. Recoleccion de la semilla Ricinus communis, RC

Para la obtencion de la semilla se realiz6 una exploracion por las zonas verdes del campus
(ENES-Morelia) para localizar la semilla de RC. Al detectar la presencia de esta semilla se
procedio a recolectarla cortando las semillas de la planta con unas tijeras. Al tener todas las
semillas requeridas, éstas se pusieron a secar al sol para que las semillas pudieran salir de la
coraza que las protegia, esto debido a que la semilla de RC tiene la particularidad de dispersar
sus semillas por un mecanismo llamado explosion por deshidratacion.

7.4. Extraccién del aceite de la cascara de RC

La cascara de RC fue removida con la ayuda de una navaja, posteriormente la cascara fue
triturada con el mortero y fue filtrada con un tamizador con un didmetro de 0.2,m, una vez
filtrada la cascara de la semilla esta se sec6 en un horno a 80°C por dos horas con la finalidad
de remover la humedad. Ya seca la semilla se extrajo el aceite de la cascara por el método
de extraccion simple y soxhlet (explicado en el apartado 7.4.1 y 7.4.2 de la metodologia de
esta tesis). El rendimiento de la extraccion del aceite se calculd por gravimetria (Ecuacion
7).

Y% Rendimient Masa del aceite 100
endimiento = X
0 Masa de la cascara de la semilla de Ricinus communis

Ecuacion 7. Calculo de rendimiento por gravimetria
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Extraccion del aceite por el método de extraccion simple

El método de extraccion simple contempla el uso de disolventes organicos volatiles y
disolventes verdes. En esta investigacion se emple6 el hexano, diclorometano y metanol
como disolventes organicos volatiles y d-limoneno, aceite de naranja y limon (ambos
extraidos de su cascara) como disolventes verdes. Para efectuar este método se utiliz6 10 g
de cascara de la semilla de RC en un matraz bola, al cual se le adicioné 50 ml de disolvente
(MeOH, n-hexano, d-limoneno, aceite de naranja y limon) y un agitador magnetico. La
mezcla se mantuvo a reflujo durante un tiempo de 12 horas. Al finalizar el tiempo el producto
fue filtrado mediante un papel filtro de 2.5 de micrometros para la remocion de solidos
presentes y después se evapord el disolvente con ayuda del equipo rotaevaporador. El
rendimiento del aceite fue calculado por gravimetria (Ecuacion 8).

Masa del aceite

% Rendimiento = - — — X 100 %
0 Masa de la cascara de la semilla de Ricinus communis 0

Ecuacion 8. Célculo de rendimiento por gravimetria

Extraccion del aceite por el método soxhlet

A la semilla de Ricinus communis se le retird la cascara, se tritur0 y se sec6 en un horno a
una temperatura de 80 °C. Posteriormente se pesaron 50 g de la semilla tratada y fue colocada
en un cartucho de papel filtro, para ser colocada en el interior del equipo soxhlet, después en
el matraz bola que se coloca en la parte inferior del equipo soxhlet se colocaron 280 ml de
disolvente (metanol o hexano) y un agitador a 500 rpm, dicho matraz estuvo en contacto en
un bafio de silicon, manteniendo el sistema a reflujo, como se aprecia en la ilustracion 4. Para
la refrigeracion del equipo se utilizé agua. La extraccion se llevd a cabo en un tiempo de 24
horas.

llustracion 4 Extraccion por método de Soxhlet
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Al término de la extraccion, el aceite y el disolvente estaban de manera homogénea dentro
del matraz bola para la separacion del disolvente del aceite, este conjunto fue sometido a una
rotaevaporacion. El rendimiento de la extraccion fue calculado por el método de gravimetria,
Ecuacion 8.

7.5. Extraccién del aceite de la semilla de RC

Para la extraccion del aceite de la semilla de RC, se llevé un pretratamiento el cual consistié
en la remocion de la cascara, después se seco la semilla en un horno a 80°C por dos horas y
posteriormente fue molida con el mortero. Una vez pretratada la semilla de RC se extrajo el
aceite de la semilla por el método de extraccion simple y soxhlet (explicado en el apartado
741y74.2).

7.6. Transesterificacion de la semilla y aceite de Ricinus communis para la obtencion
de biocombustible tipo biodiésel

La transesterificacion se realizd por dos rutas de reaccion: a) Transesterificacion
convencional y b) transesterificacion directa (In situ), los disolventes empleados fueron
disolventes convencionales: diclorometano, hexano, y metanol y disolventes verdes: d-
limoneno, aceite de limon y aceite de naranja. Los catalizadores empleados para ambos tipos
de reacciones de transesterificacion fueron el (HCI/MeOH), homogéneo &cido y
(NaOH/MeOH), homogéneo bésico, respectivamente, y se describe a continuacion:

7.6.1. Transesterificacion convencional del aceite RC

Se depositaron 20 g de aceite (aceite previamente extraido por método soxhlet) de Ricinus
communis en un matraz de 100 ml bola, el cual fue transesterificado mediante dos
catalizadores uno é&cido (HCI/MeOH) y uno basico (NaOH/MeOH) a diferentes
concentraciones (3, 5, 6, 8 % wt) a 60°C con tiempos de reaccién de 5 minutos, 1 hora, 3
horas, 8 horas, 12 horas, 18 horas y 24 horas. El producto fue centrifugado separando en dos
fases la glicerina (fase acuosa) del biodiésel (fase organica). El rendimiento de
transesterificacion se obtuvo por el método de gravimetria. Posteriormente se caracterizaron
las muestras por RMN-'H, FT-IR, cromatografia de gases acoplado a masas por impacto
electronico (GC-MS (EI)), ionizacion por electrospray (ESI-MS) y se les efectuaron analisis
fisicoquimicos.

Caracterizacion por RMN-tH (400 MHz, CDCls, ppm): §5.39-5.30 (m, CH=CH); 5 03.66(s,
CHs-0); 63.62 (m, CH-OH); 62.75 (t, =CH-CH>=CH); 62.30 (t, CO-CH>); 62.21, 1.46 (t,
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m, CH,-CH-OH); 62.07- 2.02 (m, =CH-CHy); 61.63-1.58, 1.31-1.26 (m, m, -CH2) y 60.80
(m, -CHs).

Ricinus communis FAME’s.

- FT-IR: v3400 cm™ (C-OH, tension), 2920 cm™ (C-H tension simétrica), 2854 cm™
(C-H tension asimétrica), 1742 cm? (C=0), 1364 y 1372 cm?! (CC(=0)-O
deformacion), 1019 y 1078 cm (O-C-C deformacion).

- ESI(+)-MS. lones [FAME + Na]*: Ester metilico del acido linoleico (m/z = 317,
C18:2, 2.30 %), Ester metilico del 4cido oleico (m/z = 319, C18:1, 1.60 %), Ester
metilico del acido estearico (m/z = 321, C18:0, 1.40 %), Ester metilico del &cido
eicosanoico (m/z = 349, C20:0, 0.90 %), Ester metilico del 4cido ricinoleico (m/z =
335, C18:1-OH, 93.50 %) y Ester metilico del acido dihidroxiestearico (m/z = 353,
C18:0-(OH)z, 0.30 %).

7.6.2. Transesterificacion directa (in situ) homogénea de la semilla de Ricinus
communis para la obtencion de biocombustible tipo biodiésel

Se colocaron 10 g de semilla de Ricinus communis en un matraz bola de 100 ml, por cada
disolvente (d-limoneno, aceite de limoén, aceite de naranja y metanol) con diferentes
relaciones de semilla/disolvente: 1:2.5,1:2,1:1 y 1:0.5, al cual posteriormente se le adicion6
el catalizador. Se utilizaron dos tipos de catalizador, como catalizador basico se empleo6 el
[NaOH/MeOH] a diferentes porcentajes masa (3,5,6 y 8%) y como catalizador acido se
implanté el [HCI/MeOH] también a diferentes porcentajes masa (5 y 10%). Una vez listo, el
matraz bola con la semilla, el disolvente y el catalizador, se coloc6 el matraz en un bafio de
silicon a 65°C, con agitacién magnética de 185 rpm y se le adicioné un tubo condensador
con agua para su refrigeracion, llevando este proceso durante diferentes tiempos: 5 minutos,
1 hora, 3 horas, 8 horas, 12 horas, 18 horas y 24 horas. Al finalizar el tiempo se dejo reposar
el producto. El producto fue centrifugado, la fase liquida se purificé con agua acidulada al
10% en peso (HCI/H20) y la fase solida fue almacenada. Al purificar la fase liquida se separd
la glicerina (fase acuosa) del biodiésel (fase organica). Una vez purificada la fase liquida se
caracterizd por RMN-!H, FT-IR, GS-MS y por analisis fisicoquimicos. Los rendimientos de
conversion del aceite a biocombustible en los diferentes tiempos fueron determinados por
gravimetria.

40



Caracterizacion por RMN-tH (400 MHz, CDCls, ppm): §5.39-5.30 (m, CH=CH); 5 03.66(s,
CHs-0); 63.62 (m, CH-OH); 62.75 (t, =CH-CH>=CH); 62.30 (t, CO-CH>); 62.21, 1.46 (t,
m, CH2-CH-OH); 6 2.07- 2.02 (m, =CH-CHz); ¢ 1.63-1.58, 1.31-1.26 (m, m, -CHz), 60.80
(m, -CH3) y 61.72 (m,-CHj3)

FT-IR: v3400 cm™ (C-OH, tension), 2920 cm™ (C-H tension simétrica), 2854 cm™ (C-H
tension asimétrica), 1742 cm™ (C=0), 1364 y 1372 cm™ (CC(=0)-O deformacion), 1019,
1078 cm™ (O-C-C deformacion), 3083 cm™ (=C-H), 2918 cm™ (C-H), 1644 cm™ (C=C),
1450 cm™ (CH2) y 1377 cm™ (CHa).

7.7. Célculo de la conversion del aceite RC a FAME’s por la técnica de RMN-'H

El célculo de la conversion del aceite de RC a FAME’S se determinaron mediante los
espectros RMN-'H de cada reaccion. Obteniendo las integrales bajo la curva de los espectros
referentes al proton del aceite y del proton del éster graso, dichos valores se tomaron para la
aplicacion de la Ecuacion 9:

VH
Rendimiento RMN — *H (%) = jm x 100 %

VH1: Valor de la integral de un s6lo proton del aceite
VHo>: Valor de un s6lo proton del éster graso

Ecuacion 9. Calcul6 del rendimiento empleando RMN-!H, 400MHz, CDCls.

7.8. Normas EN 14214/07 y ASTM 6751-08

Los parametros que se tomaron en cuenta para la evaluacion del biocombustible tipo
biodiésel fueron los que se especifican en las normas europea y americana: EN 14214/07 y
ASTM 6751-08, con los siguientes intervalos de aceptacion para las diferentes categorias
(Tabla 2).

Tabla 2 Parametros de las normas Europea (EN 14214/07) y Americana (ASTM 6751-08)

Caracteristica Unidades Europea Americana

EN 14214/07 ASTM 6751-08
Densidad 15°C g/lcm?® 0.860-0.900 -
Viscosidad a 40°C cSt 3.5-5.0 1.9-6.0
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Indice de yodo max 120 -
Indice de acidez Mg KOH/g, max. 0.5 0.5

7.9. Andlisis de ciclo de vida para la obtencion de biocombustibles

Para el analisis de ciclo de vida se empled el programa SimaPro® y los limites del sistema
fueron desde la extraccion de los materiales hasta la fabricacion del combustible. El estudio
se dividio en las siguientes etapas:

e Biodiésel por transesterificacién convencional (Hexano como disolvente)
e Combustible tipo biodiésel por transesterificacion directa (d-limoneno como
disolvente)

Los datos que fueron considerados en cada una de las etapas se obtuvieron de la base de datos
ELCD, Agri-footprint — mass allocation, Ecoinvent 3 — allocation at point of substitution-
system, EU & DK input output database, Industry data 2.0, Swiss input output databasey
Methods de la plataforma SimaPro®.

Etapas consideradas para el analisis de ciclo de vida.

El estudio compara los impactos ambientales potenciales asociados a cada uno de los
combustibles, dichos impactos estan asociados desde la extraccion de los materiales de la
naturaleza hasta la fabricacion, omitiendo la etapa de uso, desecho y manejo.

» Asignacién

En este estudié se tomd el enfoque de asignacion fisica. Este enfoque solamente se centra en
el ciclo de vida del objeto a analizar, en este caso el de cada tipo de combustible (biodiésel
convencional y combustible tipo biodiésel).

» Categorias de impacto

Se estimo la contribucion potencial que otorga cada combustible con la categoria de impacto
CML-IA baseline VV3.05 / World, 1995.

Unidad funcional

La produccién de biodiésel empleando 10 gramos de semilla de Ricinus communis.
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8. RESULTADOS Y DISCUSIONES

8.1. Extraccion y caracterizacion del aceite a partir de la semilla y cascara de Ricinus
communis

La semilla de Ricinus communis (RC) es ideal para la produccion de biodiésel porque es una
semilla con alta disponibilidad y que ni su fruto ni la planta misma es comestible, por lo que
la hace una gran candidata para la generacién de biocombustible.

Para el presente trabajo, se recolecto la semilla de Ricinus communis de la maleza que rodea
las instalaciones de la Escuela Nacional de Estudios Superiores Unidad Morelia (ENES) a
un costado de la cancha, y en los alrededores de la antigua carretera a Patzcuaro (llustracion
5). o

- - or
“eno
(CLoa!

g 5 e -

Iustracion 5 Area de extraccion de semilla en la ENES campus Morelia

En la lustracion 6 se muestran las diferentes etapas que se llevan a cabo en la semilla para
su aprovechamiento en la producciéon de biodiésel. En la primera (1) etapa es como se
encuentra la semilla en la naturaleza, en la segunda (2) etapa es al secarse, la tercera (3) al
romper el armazén y la cuarta (4) cuando se le retira la cascara para su aprovechamiento.

llustracién 6 Tratamiento de las semillas (Natural (1), Secado (2), Separacion (3) y
descascarillar (4)
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La extraccion del aceite de la semilla de Ricinus communis se obtuvo de dos maneras: por el
método soxhlet (llustracion 7A, y por el método convencional de disolventes (llustracion
7B), en ambas rutas se extrajo el aceite de su céscara, cascara + semilla 'y pura semilla, como
se muestra en la Tabla 3. Es importante mencionar que la c&scara residual fue sometida a un
proceso de extraccion para conocer el contenido de aceite y optar en su uso, para la
produccion de los biocombustibles.

Por el método de extraccion simple convencional para la extraccion del aceite RC, se
emplearon diferentes tipos de disolventes: a) disolventes organicos volatiles (hexano,
diclorometano y metanol) y b) disolventes verdes (d-limoneno, aceite de naranja y aceite de
limon) con la finalidad de calcular sus rendimientos de aceite extraido.

Para la extraccion del aceite a partir de su semilla (sin cascara), se usaron dos métodos: 1) El
método por soxhlet, que consiste en evaporar el disolvente colocado en el matraz bola, para
que este pase por el soxhlet y se condense, provocando que el disolvente esté en contacto con
el cartucho que contiene la semilla de RC, este contacto entre disolvente y semilla extrae
gradualmente el aceite de la semilla (llustracion 7A). 2) EI método simple de disolventes
consiste en tener una mezcla compuesta de disolvente y semilla de RC adicionada en un
matraz bola, el cual esta unido a un condensador. El sistema de extraccion por este método
fue calentado a reflujo, lo cual permitié una constante interaccion entre el disolvente y la
semilla (llustracion 7B).

llustracion 7. 7A) Disefio del montaje de extraccion por Soxhlet y 7B) Disefio del montaje
de extraccion convencional por el método simple

44



Tabla 3. Extraccién del aceite de la semilla de Ricinus communis.

# extraccion | Extraccion del aceite RCP | Método de extraccion Disolvente Temperatura® | Rendimientod
°C %
12 cascara Método soxhlet Metanol 65 7.1
22 cascara Método simple Metanol 65 6.0
33 cascara Método simple Hexano 69 4.2
42 cascara Método simple Diclorometano 40 51
52 cascara Método simple d-Limoneno 60 6.3
6 Semilla con céscara Método simple d-Limoneno 60 50.0
7 Semilla con céscara Método simple Aceite de naranja 60 45.0
8 Semilla con céscara Método simple Metanol 65 46.0
9 Semilla con céscara soxhlet Metanol 65 48.0
10 Semilla Método simple d-Limoneno 60 55.0
11 Semilla Método simple Aceite de limén 60 51.0
12 Semilla Método simple Aceite de naranja 60 53.0
13 Semilla Método simple Metanol 65 52.0
14 Semilla Método simple Hexano 69 48.0
15 Semilla soxhlet Metanol 65 58.0
16 Semilla soxhlet hexano 69 52.0

@ La céscara de la semilla RC fue triturada empleando un mortero.
P La extraccion del aceite de Ricinus communis se obtuvo de 3 diferentes maneras 1) Céascara (Extracciones 1 -5), 2) Semilla con céascara (Extracciones 6-8) y 3) Semilla (Extracciones 9-15).
¢ Las temperaturas de ebullicion se obtuvieron de la Hoja de seguridad de los disolventes: Metanol, diclorometano y hexano.

d por el método de gravimetria se obtuvieron los rendimientos donde se tomé en consideracién el peso seco de la semillay el peso del aceite obtenido.



En la Tabla 3. Se observa que, con la pura cascara de la semilla de RC la extraccion del
aceite por el método simple de disolventes, empleando hexano, diclorometano y metanol, se
tienen rendimientos de aceite extraido que van del 4.2% al 6% (extraccion 2 al 4), y cuando
se emplea el método de soxhlet en presencia del metanol se obtiene un 7.1 % de aceite
(extraccion 1). Estos rendimientos fueron calculados por el método de gravimetria. Se
Ilevaron a cabo extracciones de aceite RC empleando como disolvente verde al d-limoneno,
y se observd que es soluble en el aceite, lo cual se pudo extraer de la cascara hasta un 6.3 %
(extraccion 5), un rendimiento similar a la extraccion 2 cuando se emplea el metanol como
disolvente.

Por otro lado, fueron estudiadas las extracciones del aceite que contempla la semilla con su
cascara empleando disolventes verdes como el d-limoneno y aceite de naranja (extracciones
6 y 7) por el método convencional. Los rendimientos de aceite extraido fueron del 50 %
cuando se emple6 el d-limoneno y del 45 % con el aceite de naranja. Este ultimo, tuvo un
valor similar a la extraccion del aceite en presencia del metanol (extraccion 8), donde se
emplearon ambos métodos de extraccion (método convencional de disolventes y método
soxhlet) 46 -48 %. Con el uso de la pura semilla, se pudo extraer el aceite de un 51 a 55%
con disolventes verdes de d-limoneno, aceite de limon y aceite de naranja (extracciones 10-
12), de la misma manera, se compararon estos rendimientos con aquellas extracciones de
aceite empleando hexano y metanol como disolventes, teniendo de un 48 % a un 58 % de
aceite, respectivamente (extracciones 13-16). Observamos que, al emplear la semilla con
cascara, el aceite extraido fue menor que, empleando la pura semilla, esto se pudo deber a la
interaccidon entre cascara-semilla que no permitid una extraccion completa. EI método
convencional de disolventes fue el método que se empleo para las extracciones del aceite con
disolventes verdes, debido a que no se logra un reflujo por los altos puntos de ebullicion.
Dichos disolventes verdes pretenden ser una alternativa al uso de disolventes convencionales,
con la ventaja de tener un menor impacto ambiental. Ademas, al notar que el aporte de la
semilla en la extraccion de aceite era menor al 8%, se optd por no incluirla, debido a que
influye en poca medida a los rendimientos de extraccion, ademéas implica un ahorro el tratar
solo la semilla sin céscara ya que al conservar la cascara se requiere un aumento en el
disolvente para su procesamiento en la extraccion.

Se pudo observar que el uso de disolventes de d-limoneno, aceite de limén y aceite de naranja
para la extraccion de aceite de RC es equiparable a las extracciones de aceite con disolventes
organicos volatiles (hexano, diclorometano y metanol), por ejemplo, en la Tabla 3 se observa
que las extracciones del aceite con d-limoneno y los aceites de naranja y limén (extracciones
11 y 12) tuvieron rendimientos similares a las extracciones con metanol y hexano
(extracciones 13 y 16), incluso en la comparacion entre el mejor resultado de disolventes
organicos volatiles que fue el metanol (extraccion 15) con un rendimiento de 58% contra el
mejor resultado del disolvente verde que fue el d-limoneno (extraccion 10) con un



rendimiento de 55%, se puede observar que existe una diferencia del 3% al emplear el
disolvente verde d-limoneno.

Las extracciones por el método soxhlet (extracciones 15 y 16) al emplear hexano como
disolvente se obtuvo un rendimiento del 52%, mayor que el rendimiento empleado por el
método convencional de disolventes (48%, extraccion 14). Cuando se usa metanol para la
extraccion por el método soxhlet se obtuvo un rendimiento del 58%, obteniendo mayor
rendimiento al emplear el método convencional de disolventes (52%, extraccion 3). La
principal ventaja de emplear el método soxhlet sobre el método de disolventes es que como
el disolvente esta en contacto con la semilla, al evaporar el disolvente y después condensarlo
por repetidas ocasiones, generando sifonadas, dichas sifonadas benefician la extraccion de la
semilla de RC.

Es importante mencionar que el uso de los disolventes organicos volatiles tiene impactos al
medio ambiente y a la salud de las personas, ya que son sustancias catalogadas altamente
inflamables y tienen la posibilidad de reaccionar con el oxigeno representando un riesgo a
las vias respiratorias de las personas. Es por ello que se contempld la extraccidn del aceite de
RC con disolventes verdes como alternativa de los disolventes convencionales organicos
volatiles. Los disolventes verdes pueden ser conformados por aceites esenciales como el
aceite de naranja, mandarina, limén y el aceite de pino que contienen en su mayor
composicion isémeros de los terpenos de a-pineno y B-pineno. En esta investigacion sélo se
utilizé el d-limoneno, aceite de limon y naranja como disolventes para la obtencion de los
biocombustibles.

El aceite de RC obtenido por las extracciones anteriormente mencionadas fue caracterizado
por diferentes técnicas. En la llustracion 8 se muestra el espectro de infrarrojo por
transformada de Fourier (IR-FT) del aceite de Ricinus communis.

El aceite de RC tiene grupos funcionales que son identificados y representados en el espectro
de IR-FT (llustracion 8). Se puede observar que el aceite de RC muestra sefiales en 1019
cm 1y 1078 cm?, los cuales corresponden al grupo (—C-O) vy los picos en 1372 cm™? 1364
cm? (tension simétrica) corresponden al grupo (-C-C=0). La sefial en 1,742 cm? es
caracteristica al grupo carbonilo del éster (C=0), el pico de banda ancha representado en
3400 cm! corresponde al grupo hidroxilo (O-H). Otros grupos bien definidos son los grupos
de CH2 y CHs encontrados en 2920 cm™ y en 2854 cm™, y en 1460cm™ podemos observar
el grupo de los dobles enlaces (C=C) con una tensién que se estrecha, generalmente
encontrado en aceites que contienen acidos grasos insaturados.
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llustracién 8. Espectro IR-TF del aceite de Ricinus communis

El aceite se caracterizd por el método por Resonancia Magnética Nuclear (RMN-IH,
400MHz, CDCIs). Para determinar la estructura del triglicérido, esta técnica consiste en
irradiar energia electromagnética para conocer la distribucion de los atomos de hidrégeno.
Como se muestra en la Hustracion 9. El hidrogeno del-triglicérido (H-C-O); esté en el pico
6 4.32-4.04 ppm (B), las sefiales presentadas en § 5.39-5.30 ppm (A) fueron asignadas a los
protones de grupo vinilo (HC=CH). El espectro muestra la sefial del hidrogeno unido al grupo
hidroxilo (-CH-OH) que es observado en la sefial 6§ 3.62 ppm (C) La sefial en §2.75 (D)
representa los grupos de CH> adyacentes a los dobles enlaces C=C. Esta sefial nos representa
aquellos triglicéridos que pueden contener estructuras linoleicas y linolénicas, donde mas
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adelante seran estudiadas por la técnica electrospray. Por ultimo, la sefial con desplazamiento
en 6 0.8 (E) representa al grupo metilo (CHs3).

A HC-CH
B: Hy-C-0
b E
F.CH, v
|
F A B S ‘ N l ‘
v I 1 ' V |
N IJ'FL' U9 Nu‘l ,J'l\ P U ~ \ kw._'f —
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fl (oom)

lustracion 9. Espectro de RMN-H del aceite de Ricinus communis (400MHz, CDCls).

Por otro lado, el aceite extraido de la semilla RC fue caracterizado por la técnica de
Cromatografia en Permeacion en Gel (GPC), esta técnica permite conocer los pesos
moleculares de un compuesto y su distribucion. El aceite de Ricinus communis tuvo un peso
molecular promedio en nimero de My = 927 g/mol. Se determind la composicion del aceite
de Ricinus communis mediante la técnica de ionizacién por electrospray acoplada a
espectrometria de masas (ESI-MS), cuyo principio radica en generar repulsiones de cargas
eléctricas mediante un analito ionizado junto con un disolvente volatil, los cuales al
interaccionar crean un aerosol compuesto de iones. En la llustracién 10, se observa el
cromatograma del aceite de RC, se puede apreciar que cada sefial corresponde a un
compuesto contenido en el aceite. Por ejemplo, las sefales de lado derecho del cromatograma
representan a los triglicéridos, la sefial mas abundante corresponde al triglicérido ricinoléico
RRR (m/z =955), seguido de los triglicéridos ORR (m/z =939) y el triglicérido LRR (m/z=
937). Ademas, se pueden apreciar sefiales de diglicéridos y monogliceridos con valores m/z
=939 y m/z 321-335, respectivamente.
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*Mediante esta técnica los triglicéridos (TAG) fueron detectados como iones [TAG+Na]
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lustracion 10. Cromatograma del aceite de Ricinus communis obtenido por ESI (+)-MS.

La Tabla 4 muestra la composicion de los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos
contenidos en el aceite de Ricinus communis. Los triglicéridos (TAG) fueron detectados
como iones [TAG + Na]*, los cuales son constituidos por Ic, L, Oy S (Ic = acido 10,13,16-
Icosatrienoico, L = &cido linoleico, O = &cido oleico, R = &cido ricinoléico y S = &cido
estearico). Conformando a RRR como el triglicérido méas abundante con una composicién
del 49.78 %, seguido del ORR y LRR en un 9.48 % y 9.23 %, respectivamente. Ademas, se
encontr6 en el aceite de Ricinus communis, diglicérido ricinoléico en un 8.43 %,
monoglicéridos menores al 4 % (ricinoléico y dihydroxyestearico). El aceite de RC, contenia
acidos libres de ricinoléico e icosanoico menor al 2.87 %.

El método ESI (+)-MS permiti6 determinar la composicion del aceite de RC. los triglicéridos
(TAG) fueron detectados como iones [TAG+Na]*, indicandonos con el area bajo la curva la
presencia de los compuestos mas abundantes, a mayor nimero mayor abundancia. La
composicion del aceite de RC se determiné a partir del area bajo la curva con la siguiente
formula (Ecuacién 10):
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Composicion del compuesto %

Area bajo la curva
2 J x 100

~ Area bajo la curva del compuesto deseado

Ecuacion 10. Férmula para la obtencion de la composicion del compuesto

Tabla 4. Composicion del aceite Ricinus communis

No | Aceite Ricinus Compuesto ? TAGP | [TAG + Na]*° | Area® | Composicion
communis %

Peso molecular del aceite Ricinus communis My ¢= 927 g/mol

1 | Triglicéridos Riclc 948 971 273 4.66
2 RRR 932 955 2918 49.78
3 SRR 918 941 233 3.97
4 ORR 916 939 556 9.48
5 LRR 914 937 541 9.23
6 LSS 886 909 31 0.53
7 SSS 890 913 161 2.75
8 | Diglicéridos RR 652 675 494 8.43
9 | Monoglicéridos Ricinoléico 372 395 222 3.79
10 Dihydroxyestearico | 390 413 105 1.79
11 | Acidos libres Acido ricinoléico | 298 321 168 2.87
12 Acido icosanoico | 312 335 160 2.73

@ Composicion del triglicérido de Ricinus communis. I = &cido 10,13,16-Icosatrienoico, L = 4cido linoleico, O
= acido oleico, R = acido ricinoléico y S = 4cido estearico.

b TAG = Ester derivado de glicerol y tres acidos grasos. Peso molecular de los Triglicéridos;

¢ TAG fueron detectados como iones [TAG + Na]* en el rango de m/z = 300 — 1000. Representa el peso
molecular de los triglicéridos mas el peso molecular del Sodio (Na =23 g/mol);

d Area bajo la curva, nos refleja cual es el compuesto con mayor y menor abundancia;

¢ Peso molecular promedio en namero (My) y distribucién del peso molecular (MWD) fueron calculados por
cromatografia de permeacion en gel (GPC) con THF como efluente y se emplea el PS como estandar.

8.2 Disolventes verdes en la preparacion de combustibles

Los procesos para la produccion de biocombustibles deben llevarse a cabo de manera
sostenible. Actualmente la obtencion de biocombustible como el biodiésel emplean como
disolventes aquellos compuestos organicos volatiles como el metanol, diclorometano,
hexano, 1,2-dicloroetano, etc. Se sabe que estos disolventes generan un impacto al medio
ambiente y un riesgo a la salud. En este proyecto se busca cumplir con varios de los 12
principios de la quimica verde, uno de ellos es el principio 5, “empleo de disolventes seguros”
(Hustracion 11).
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lustracion 11. Los 12 principios de la quimica verde.

Los aceites esenciales como el aceite de limén, naranja, mandarina, etc., son una mezcla de
sustancias terpénicas que principalmente contienen d-limoneno. Estos aceites esenciales
presentan una baja toxicidad, baja volatilidad, no son corrosivos, ni cancerigenos. En la
actualidad, no hay investigaciones en las cuales se utilicen los aceites esenciales y el d-
limoneno como disolventes verdes, para la obtencion de combustibles tipo biodiésel, por lo
cual en esta investigacion se propone la implementacion de una ruta verde empleando el d-
limoneno, y los aceites de naranja y limén extraidos de su céscara.

Antes de emplear el aceite de naranja y limén, y el d-limoneno como disolventes en las
reacciones de transesterificacion directa del aceite de la semilla Ricinus-communis, estos
fueron caracterizados con el objetivo de conocer las propiedades fisicoquimicas, la
solubilidad, y su composicion quimica.
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Los disolventes verdes primero se caracterizaron mediante el analisis de infrarrojo por
transformada de Fourier (IR-FT) (llustracion 12). En la llustracion 12, se aprecia una
relacion entre los tres espectros (d-limoneno, aceite de limén y aceite de naranja), dichas
relaciones se pueden ver reflejadas principalmente en las zonas sombreadas. Esta relacion se
le atribuye al contenido de d-limoneno presente en el aceite de limon y aceite de naranja, con
sus sefiales representativas en los grupos funcionales en v = 3083 cm™ (=C-H), v = 2918 cm"
1 (C-H), v =1644 cm™ (C=C), v = 1450 cm™ (CH,) y v = 1377 cm™ (CHs). (Derdar et al.,
2019).
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llustracién 12. IR-FT Disolventes verdes

Por otro lado, para determinar la estructura de los disolventes verdes, estos fueron
caracterizados por el método de Resonancia Magnética Nuclear (RMN-'H, 400MHz,
CDClz), Hustracion 13. El espectro del d-limoneno puro, muestra sefiales con
desplazamientos de 5.40 ppm y 4.60 ppm que corresponden a los dobles enlaces C=C ay b
del terpeno, respectivamente. El d-limoneno en su estructura tiene dos grupos metilo (CHz)
que son localizados en el espectro en 1.72 ppm para c y 1.64 ppm para d. Estas sefales se
ven reflejadas en el aceite de limon y de naranja, como lo muestra la llustracion 13,
sefialando que es el principal componente de estos disolventes verdes, a su vez comprobando
los resultados arrojados por la técnica de infrarrojo FT-IR. Es importante mencionar, que el
resto de las sefiales corresponden a otros compuestos, que por este método de RMN es
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complicado determinar, por ello se empleo la cromatografia de gases acoplado a gases masas
(GCIMS).

d-limoneno

HiC CH,

Aceite de limon
Ampliacién de 5.4 ppm
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lustracion 13. RMN-'H, 400MHz, CDCls. del d-limoneno y los disolventes verdes
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Para la obtencion de los compuestos que conforman los disolventes verdes se ejecuto la
técnica de cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de masas GC/MS (EI)
(Hustracién 14, Tabla 5). En la llustracion 14, se muestran los cromatogramas, donde se
puede apreciar los compuestos que se encuentran en el aceite de naranja y en el aceite de
limén, acompafiados de su estructura. El pico mas alto que comparten ambos cromatogramas
se encuentra aproximadamente en un tiempo de retencion en el minuto 7, el cual hace
referencia al d-limoneno, este pico indica la abundancia del compuesto, y su espectro se ve
representado en la parte inferior de la llustracion 14.

En la Tabla 5, se observa la composicion de cada aceite esencial (limén y naranja), indicando
que el d-limoneno es el compuesto con mayor presencia con una abundancia del 81.13% en
el aceite de naranja y con un 70.21% en el aceite de limon (Tabla 5, No.4). Ademas, en los
cromatogramas y en la Tabla 5 de componentes podemos observar que el aceite de naranja
y aceite de limon contienen dos compuestos semejantes como el g-mirceno y el S-pineno.
Los aceites cuentan con otros compuestos como en el aceite de naranja, el cual contiene 1-
Metilhexil hexanoato, 2-decenol y Cis-13-acido octadecenoico. En el caso del aceite de limon
se encuentran compuestos como el ocimeno, 4-careno, 1,4-terpinoleno, citronelol, carveol y
el citral.
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llustracién 14. Cromatogramas del aceite de naranja y aceite de limén, y el espectro del d-limoneno, generados a partir de la técnica

GC/MS (EI).
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Tabla 5. Composicién de los aceites esenciales de naranja y limon por GC-MS (EI)

Aceite de Naranja Aceite de Limdn
No. Compuesto? RTP | Composicion® | RTP | Composicion®
(Min) (%) (Min) (%)
1 S-mirceno 4.62 2.10 4.93 1.95
2 S -pineno 573 4.48 5.53 2.85
3 1-Metilhexil hexanoato 5.95 1.13
4 d-limoneno 6.88 81.13 7.03 70.21
5 2-Decenol 10.31 3.15
6 Cis-13-4cido octadecenoico | 15.12 5.12
7 Ocimeno 7.19 3.79
8 4-Careno 7.51 5.03
9 1,4-Terpinoleno 8.24 1.85
10 | Citronelol 12.03 1.05
11 | Carveol 12.41 4.32
12 | Citral 13.22 3.05
13 | Otros - 3.74 - 5.90

2Compuestos de aceite esencial de naranja y limdn determinado por GC-MS (El).
PRT= Tiempo de retencién (min).
¢Composicion de los aceites de naranja y limén

Una vez conocida la composicion de cada aceite, fue necesario conocer las propiedades
fisicoquimicas de cada uno, con la finalidad de estudiar el comportamiento de los aceites en
el medio. Para ello se determinaron lo siguientes parametros:

A. Ladensidad.

B. La viscosidad.
C. Elindice de acidez

A, B) Densidad y viscosidad:

Para la medicién de la densidad de los disolventes verdes se utilizé el picnémetro, y para los
disolventes convencionales como el hexano y metanol se tomaron valores de referencia
obtenidos de los proveedores. La medicion de la densidad se realiz6 a dos temperaturas (23°C
(temperatura ambiente) y 40°C), con el objetivo de ser comparadas mas adelante con los
combustibles y las normas correspondientes al biodiésel. Como se muestra en la (Tabla 6),
se observan las densidades del d-limoneno y los aceites de naranja y limon en un intervalo
de 0.841 - 0.850 g/cm?.
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Se realizaron pruebas de viscosidad mediante dos métodos: 1) Empleando el viscosimetro de
Ostwald, so6lo se pudo determinar el d-limoneno con una viscosidad dindmica de 12.62 P
(poise), el cual fue comparado cuando se empled el 2) viscosimetro Brookfield, donde se
obtuvo una viscosidad dinamica de 12.59 P, como se observa en la (Tabla 6). Las
viscosidades de los aceites esenciales fueron determinados empleando el viscosimetro de
Brookfield, mientras que la viscosidad de los disolventes convencionales fue otorgada por el
proveedor. Para obtener la viscosidad cinematica. se empled la siguiente formula (Ecuacion
11):

. , . .y Viscosidad dinamica (P) cm?
Viscosidad cinematica = [=] —

p del disolvente (m‘%)

Ecuacién 11. Formula para la obtencion de la viscosidad cinemética

Los valores de la viscosidad cinemética son muy contrastantes entre los disolventes verdes y
los disolventes convencionales. Los disolventes verdes sus valores fluctian entre 12.62 a
19.5 P y para los disolventes convencionales los valores de viscosidad cinemética oscilan
entre 2.08 a 2.30 P. Lo que significa que los disolventes verdes son méas viscosos que los
disolventes convencionales.

Tabla 6. Parametros de densidad y viscosidad de los disolventes

Disolvente Tiempo promedio | Temperatura | Densidad Viscosidad ¢
(Segundos) (°C) p
(glemd) [ 4 o
(P) (mm?/s)
d-limoneno 1689 23 12.62 2.20
23 0.841 12.59

Aceite de limon 171 23 18.9 2.22

40 0.850 17.9 2.10

Aceite de Naranja 169 23 19.5 2.30

40 0.845 18.4 2.17
Metanol® - - 0.792 5.6 -
Hexano® - - 0.655 2.94 -

2 Agua (H20) 10 23 0.997 89.1 1.00

2El agua se utilizd como valor de referencia para obtener la viscosidad de los disolventes.

b Se empleo el viscosimetro de Ostwald

¢Los valores de densidad y viscosidad de Metanol y Hexano se obtuvieron de Aldrich

dviscosidad se calculé con el promedio de los resultados obtenidos por el método de Ostwald

& 12 Viscosidad dinamica 1 P = (1 g/cm*s), se determind utilizando el viscosimetro brookfield DV2T
f v : Viscosidad cinematica

9Se empleo el viscosimetro de Ostwald
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Es importante conocer la solubilidad del aceite de Ricinus communis frente a los disolventes,
con el objetivo de conocer en que es soluble el aceite, y a que concentracion se puede
disolver. Se evallo una solucion de 1 ml de Ricinus communis en una serie de disolventes
organicos volatiles (metanol, diclorometano y hexano) y disolventes verdes del d-limoneno,
aceite de limén y aceite de naranja.

Se observo que el d-limoneno, aceite de limén y naranja fueron solubles en 1ml del aceite de
Ricinus communis, cuando fueron empleados cantidades > 3 ml hasta una menor cantidad de
0.5 ml de disolvente verde, como se observa en la Tabla 7. Por lo tanto, en las reacciones de
transesterificacion se puede emplear hasta la cantidad minima de disolvente verde que es de
0.5 ml. Es muy importante observar que esto no sucede con el disolvente hexano, donde la
maxima solubilidad que se present6 fue con 1.5 ml en 1ml de aceite de Ricinus communis,
esto puede deberse al grupo OH presente en la cadena del triglicérido, lo que lo hace ser una
molécula més polar. Con el disolvente metanol, se observo que es muy soluble en el aceite
Ricinus communis, comparado con otros triglicéridos, debido a la formacién de puentes de
hidrogeno de los OH del aceite y el metanol.

Tabla 7. Solubilidad en 1 ml de aceite de Ricinus communis

Disolvente Cantidad de disolvente en ml soluble en 1 ml de aceite de
Ricinus communis
05ml| 1ml 1.5ml 2 mi 2.5ml 3 mi
Concentracion 0.69 0.52 0.41 0.34 0.29 0.26
(moles)
d-limoneno V4 V4 V4 V4 V4 V4
Aceite de limén V4 v V4 V4 V4 V4
Aceite de naranja v v v V4 V4 V4
Metanol v v v v v v
Hexano V4 V4 V4 X X X
*v= Soluble
*X= Insoluble
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8.3 Transesterificacion directa (in situ) del aceite de la semilla de Ricinus communis
empleando disolventes verdes

Los procesos para la produccion de biocombustibles deben llevarse a cabo de manera
sostenible. Actualmente, la obtencion de biocombustibles como el biodiésel emplean como
disolventes aquellos compuestos organicos volatiles como el hexano, metanol,
diclorometano, 1,2-dicloroetano, etc. Se sabe que estos disolventes generan un impacto al
medio ambiente y un riesgo a la salud. Ademas, la mayor produccién del biodiésel proviene
de cultivos de semillas oleaginosas comestibles, y su sintesis estd basada en las reacciones
de transesterificacion convencional que consta de dos pasos: primero, la extraccion del aceite
y luego la transesterificacion de los triglicéridos. Por este método convencional se tienen los
inconvenientes como largos tiempos, gran cantidad de disolventes para la extraccion del
aceite y gran cantidad de agua para neutralizar los ésteres metilicos, para eliminar el
catalizador, emulsiones y jabones.

El presente capitulo describe el desarrollo de un proceso limpio para la preparacion de
biocombustibles tipo biodiésel mediante una ruta verde que consiste en emplear a los aceites
esenciales (extraidos de la cascara de limoén y naranja) y el terpeno del d-limoneno como
disolventes verdes, para la sintesis via transesterificacion directa (in situ) de los aceites de
cultivo no alimenticios de las semillas de Ricinus communis en presencia de catalizadores
homogéneos (NaOH y HCI).

La llustracion 15, muestra de manera general la reaccion de transesterificacion de los
triglicéridos (TAG) del aceite de Ricinus communis para la obtencion principalmente de
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y secundariamente de glicerol. Los FAME son
los que conforman al biodiésel, y el glicerol es el subproducto también denominado glicerina.
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llustracion 15. Reaccion de transesterificacion empleando un catalizador basico.

En la lustracion 15 se observa como se lleva a cabo la transesterificacion del aceite. Primero
el aceite se le adiciona metanol con el fin de generar un medio propicio para que el catalizador
reaccione y genere un alcéxido, el cual se encargara de disociar la cadena del aceite liberando
los esteres para la conformacion de biodiésel y glicerina.

Como se aprecia en la Tabla 8 se contemplaron dos tipos de reaccion de transesterificacion
(convencional y directa) para la obtencion del biocombustible. La reaccién en la que se
empled disolvente fue en la transesterificacion directa (in situ). Sin embargo, ambas
reacciones tienen como fin la formacion de esteres de acidos grasos, dicha reaccion se da por
el mecanismo de transesterificacion. En la cual se rompe la estructura del triglicérido con la
adicion de un catalizador (&cido o béasico), generando la union del grupo al alcohol mediante
un enlace covalente formando un éster de acido graso y la liberacion de una molécula de
agua. (llustracion 15).

En la Tabla 8 se observa que al emplear los disolventes verdes como el aceite de limén y d-
limoneno en la reaccion de transesterificacion directa del aceite de la semilla de Ricinus
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communis en presencia del catalizador basico (NaOH/MeOH) se logra obtener conversiones
mayores al 99.2% (Reacciones 4 y 5). Estos resultados son comparados a las mismas
condiciones de reaccion catalizador aceite =1.2 y metanol aceite 9:1 cuando son empleados
los disolventes organicos volatiles como el metanol (98.99%), hexano (97.50%) y
diclorometano (98.01%) (Tabla 8 Reacciones 6-8). Por otro lado podemos observar que
estos resultados de conversion de FAME en la presencia de disolventes verdes son
ligeramente mayores que al emplear el método de transesterificacion convencional,
mostrando una conversion del 98.99% (Tabla 8 Reaccion 2). ElI empleo de disolventes
verdes en las reacciones de transesterificacion garantizamos una mayor tasa de conversion.

En ambas transesterificaciones se emple6 el catalizador homogéneo acido (HCL/MeOH),
tomandose en cuenta un porcentaje en peso de 31% Yy una relacion molar [MeOH]/[Aceite]
= 327:1. Lo cual nos indica que al emplear el catalizador &cido se requiere 37 veces mas
metanol que el catalizador basico, por ello en la reaccion de transesterificacion directa con
catalizador &cido (Tabla 8 reaccidn 3) no fue necesaria la adicion de metanol, debido a la
alta cantidad de metanol ya presente. Los rendimientos de transesterificacion del aceite
oscilaron entre 97.50% (reaccién 3) y 98.80% (reaccion 1) de conversion a acidos grasos de
ésteres metilicos (FAME).
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Tabla 8 Reacciones de transesterificacion convencional y directa (in situ) en presencia de disolventes COV’s y disolventes verdes.

Reaccion | Transesterificacion® |  Disolvente Catalizador | Catalizador/aceite | [MeOH]/[aceite]® | Tiempo Conversion
% pesoP® (h) RMN-1H, (%)¢
1 Convencional -- HCI/MeOH 31 327/1 9 98.80
2 Convencional -- NaOH/MeOH 1.2 9/1 7 98.99
3 Directa (in situ) Metanol HCI/MeOH 31 327/1 11 97.50
4 Directa (in situ) D-limoneno | NaOH/MeOH 1.2 9/1 13 99.60
5 Directa (in situ) Aceite limon | NaOH/MeOH 1.2 9/1 13 99.20
6 Directa (in situ) Metanol NaOH/MeOH 1.2 9/1 13 98.99
7 Directa (in situ) Hexano NaOH/MeOH 1.2 9/1 13 97.50
8 Directa (in situ) Diclorometano | NaOH/MeOH 1.2 9/1 13 98.01

2 Todas las transesterificaciones se llevaron a cabo a 60°C.

b Porcentaje en peso (% peso) del catalizador con respecto al aceite de RC.
¢ Relacion molar [MeOH]/[aceite RC].
d La conversion de los productos fueron determinados por RMN-tH.
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La conversion del aceite a esteres grasos metilicos (FAME) se calculd con la ayuda de la
resonancia magnética nuclear (RMN-*H) mostrada en la ilustracion 16, obteniendo la integral
bajo la curva de las sefiales de Ho-C-O (aceite) y del OCHg (esteres grasos) en el espectro de
resonancia magnética nuclear, para la obtencion de los valores de los protones, del cual nos
interesa conocer solo el valor de un proton para la ejecucion de la ecuacion 7 mostrada en la
seccidn 7.7 de esta tesis.

Los espectros de resonancia magnética nuclear nos muestran a continuacion las sefiales del
aceite de Ricinus communis antes de ser transesterificado y después de ser transesterificado
por ambos métodos (convencional y directa). Estos espectros como se menciond
anteriormente se utilizaron para obtener el porcentaje de rendimiento de conversién, tomando
en cuenta las sefiales de Ho-C-O y OCH para su determinacion. Las sefiales mostradas en
4.08 — 4.34 ppm representa los triglicéridos del aceite (H2-C-O) que componen al aceite, el
cual al ser transesterificado en su totalidad el espectro no mostrara dichas sefiales o en su
defecto al no conseguir la totalidad de la transesterificacion mostrara las sefiales de los
triglicéridos del aceite con una menor intensidad. Al llevar a cabo la transesterificacion sobre
el aceite, el espectro de resonancia magnética nuclear (RMN-1H) indicara con una sefial en
3.64-3.70 ppm representando los FAME (OCHzs), mostrando como claro indicador la
conversion a acidos grasos de esteres metilicos, como se ve en la llustracion 16.
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Ilustracion 16. Espectros de RMN-H (400MHz, CDCls) del aceite de Ricinus communis y su conversion por el método convencional
y directo con el disolvente d-limoneno.
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Por otro lado, se realizd un estudio enfocado a la optimizacion de pardmetros empleados
durante las reacciones de transesterificacion in situ del aceite de semilla Ricinus communis
empleando como disolvente el d-limoneno, aceite de limén y naranja. Se estudiaron
parametros de cantidad de catalizador, tiempo de reaccion y cantidad de disolvente utilizados
en este proceso de transesterificacion, con la finalidad de obtener la maxima conversién y
rendimiento de los esteres grasos metilicos, FAME (99.99 %). A continuacion, se enumeran
los parametros estudiados para su optimizacion:

1.- Cinética de reaccion con respecto a la cantidad de catalizador.

2.- Cinética de reaccion en la conversion a biodiésel con respecto al tiempo

3.- Optimizacion sobre la cantidad de disolventes verdes empleado en las reacciones de
transesterificaciones in situ.

1.- Cinética de reaccion con respecto a la cantidad de catalizador.

La cantidad de catalizador utilizado en las reacciones de transesterificacion de aceites es un
pardmetro que debe ser optimizado. Se realizaron las reacciones de transesterificacion,
convencional e in situ del aceite de la semilla Ricinus communis a diferentes concentraciones
de catalizador basico NaOH/MeOH del 3%, 5%, 6% y 8%, incorporando diferentes tipos
disolventes, y cambiando las condiciones de reaccion como se muestra en la llustracion 17.

J—

Porcentaje de _
Catalizador/aceite DISO|VentES emp|eadOS

e 3% e Hexano
e 5% e d-limoneno
e 6% + e aceite de limon

o 8% e aceite de naranja

NaOH/MeOH

S >

Condiciones
-Temperatura 60°C
-Tiempo de reaccion 18 horas
-Relacion molar [aceite]/[metanol] =1:16

Ilustracion 17. Condiciones de reaccion para la optimizacion de la cantidad del catalizador
(NaOH/MeOH), wt %.
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En el caso de las reacciones in situ se llevaron a cabo en presencia del d-limoneno, aceites
de limon, naranja, y el hexano como disolventes. Se vari6 la cantidad de catalizador basico
(NaOH/MeOH) en: 3%, 5%, 6% y 8% en masa (% wt.) utilizando estos disolventes
mencionados. La cantidad de catalizador se selecciond hasta tener un rendimiento de
conversion constante del aceite como observa en la Grafica 1.

Las semillas de Ricinus communis se mezclaron con el hexano, terpenos del d-limoneno,
aceite de limdn o aceite de naranja como disolventes de extraccion del aceite, que a su vez
se transesterificd en presencia del catalizador. En la literatura se reporta que el uso del
disolvente hexano en las reacciones de transesterificaciones in situ logra la maxima
conversion a biodiésel empleando concentraciones de catalizador basico homogéneo
NaOH/MeOH al 6 % (Hermogenes Giraldo Y., 2010; Martinez et al., 2019). Este analisis fue
corroborado en esta investigacion, donde vemos en la Grafica 1 que el 99.99 % de la
conversion a biodiésel se logra a una concentracion de catalizador al 6 % wt. Observamos
que, al sustituir el hexano por disolventes verdes, durante la reaccion de transesterificacion
in situ, el disolvente logra interaccionar con la semilla para extraer el aceite y al mismo
tiempo tiene contacto con el catalizador para asi transformarlo a biodiésel.

El uso de los disolventes verdes puede lograr que la reaccién de transesterificacion in situ se
tengan conversiones de aceite-biodiésel similares al hexano a diferentes concentraciones del
catalizador. Por ejemplo, cuando se emplea el d-limoneno observamos un aumento de
conversion a biodiésel cuando se aumenta el % de catalizador NaOH/MeOH, hasta llegar a
tener conversiones del 98.80 % y 99.99 % con concentraciones de catalizador del 5% y 6 %,
respectivamente. En presencia de disolventes verdes como los aceites esenciales de limon y
naranja, podemos observar la misma tendencia en comparacion con el disolvente d-limoneno
logrando conversiones mayores al 99.90 %. El aumento de concentracion de catalizador al 8
% mantiene la maxima conversion a biodiésel en todos los casos.
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Gréfica 1. Cinética de reaccion de transesterificacion (in situ y convencional) del aceite
Ricinus communis en funcion de diferentes concentraciones de catalizador basico
(NaOH/MeOH) con diferentes disolventes.

Por otro lado, las reacciones de transesterificacion convencional, durante el proceso quimico,
suelen llevarse a cabo en tiempos menores y pequefias concentraciones de catalizador basico
homogéneo comparados con aquellas reacciones in situ (Martinez et al., 2019). Se analizaron
los resultados obtenidos de la transesterificacion convencional del aceite RC y la
transesterificacion in situ de la semilla RC, en presencia del aceite de limén como disolvente,
a partir de la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN-!H). Estos resultados se
aprecian en la lustracion 18, donde se observa la presencia de sefiales en la region de 4.08-
4.34 ppm que es referente a los hidrogenos del aceite (H2-C-O) se deben aquellas reacciones
de transesterificacion in situ y convencional cuando se empled una concentracién de
catalizador del 3 %. En los espectros se muestra la region con un desplazamiento de 3.70-
3.60 ppm la cual muestra los esteres grasos que conforman el biodiésel (OCHj3) y, teniendo
conversiones del 49.00 % y 64.60 %, respectivamente (ver llustracion 18). La reaccion
convencional va alcanzando una mayor conversion al 90.80 de biodiésel al 5 % de
catalizador, mayor, comparada a la reaccion in situ. Hay que destacar que ambas reacciones
al utilizar el catalizador al 5% llegan a tener rendimientos superiores al 90%, llegando a un
equilibrio cuando se emplea el catalizador al 6 % y al 8 %, donde se obtienen valores de
conversion muy favorables del 99.99%. En el caso de las reacciones in situ, se muestra otra
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sefial que destaca en la region 4.8-4.6 ppm la cual hace alusion al d-limoneno presente en el
aceite esencial de limon.

Si se desea garantizar el mejor rendimiento sin demandar mayores cantidades de catalizador
se recomienda el uso del catalizador al 6%, ya que también presenta valores circundantes al
99.99% de conversion, asi como los obtenidos al emplear el catalizador al 8%.

En la lustracion 18, podemos observar dos fendmenos:

1- Los rendimientos de conversion se van haciendo constantes tendiendo al 99.99% de
conversion del aceite a partir del uso del catalizador al 6%.

2- Siempre que esté presente el catalizador se efectuara una conversion del aceite.
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Ilustracion 18. Espectros de RMN-'H (400MHz, CDCls) de las transesterificaciones (In situ y convencional) a diferentes porcentajes
de catalizador basico (NaOH/MeOH).
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2.- Cinética de reaccion en la conversion a biodiésel con respecto al tiempo

Para la optimizacion del proceso de obtencion del biodiésel fue necesario tener en
consideracion el tiempo de reaccion, con la finalidad de obtener un tiempo idéneo donde se
consiga el mayor rendimiento de conversion del aceite a biodiésel. Se empled el catalizador
NaOH/MeOH al 6% wt a una temperatura de 60°C para ambas reacciones de
transesterificacion (in situ empleando disolventes verdes y convencional), a su vez se
contemplé una relacion molar de [aceite]/[metanol] = 1:16. Para la transesterificacion in situ
se empled el disolvente verde aceite de limon a una relacion molar de [semilla]/[disolvente]
= 1:1.5. Se ejecutaron ambas reacciones de transesterificacion con la finalidad de comparar
los rendimientos de obtencion del biodiésel a diferentes tiempos transesterificacion (5
minutos, 1 hora, 3 horas, 8 horas. 10 horas ,12 horas y 18 horas). Estos tiempos se tomaron
en estos intervalos ya que observa como se va efectuando la conversion del aceite desde un
tiempo relativamente corto de 5 minutos, hasta tomar el valor de 18 horas como tiempo
méaximo, debido a que se logra una conversion del aceite de 99.99% a este tiempo.

En la Grafica 2, se observa una comparacion de la conversion del aceite al biodiésel entre la
transesterificacion directa y convencional a través del tiempo (5 minutos -18 horas). En el
caso de la transesterificacion in situ en presencia del disolvente aceite de limén, durante el
periodo de 5 minutos a tres horas, la conversion de triglicéridos en FAME aument6 con
valores que oscilan entre 9.63 % a .64.62 %. Después de 8 horas, la conversion de FAME
fue mayor a 91.30 % hasta alcanzar el equilibrio. La reaccion llega a su méxima conversion
a FAME de 99.99 % a las 10 horas en adelante. Es importante mencionar que un incremento
en el tiempo de reaccion por ejemplo > 10 horas no afecta la cantidad de produccion de
biodiésel producido. Si bien las transesterificaciones convencionales se llevan a cabo en
tiempos menores, es importante tomar en cuenta el tiempo que se extrae el aceite. En el caso
de las reacciones por transesterificacion directa de las semillas oleaginosas como la de
Ricinus communis se lleva a cabo en un solo paso, y podemos observar que la presencia de
disolventes verdes es una alternativa para sustituir aquellos disolventes organicos volatiles.
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Gréfica 1. Cinética de conversion del biodiésel contra el tiempo de reaccion de la
transesterificacion in situ (empleando el aceite de limon como disolvente verde) y la
transesterificacion convencional.

En la llustracion 19, se aprecian los espectros de RMN-'H. de la transesterificacion in situ
en los diferentes tiempos (5 minutos -18 horas). Se observa como la sefial representativa del
aceite (H2-C-O) ubicada en 4.08 — 4.34 ppm va en decrecimiento conforme se reduce el
tiempo, es por ello que en el tiempo 1 (t1) esta sefial se aprecia con mayor presencia, mientras
que en el tiempo (t6) es casi nula. Por otro lado, la sefial referente a los esteres grasos (OCHz)
que conforman el biodiésel, ubicada en 3.70-3.60 ppm esta en aumento conforme el tiempo
va en aumento. Esta sefial de los esteres grasos es de nuestro interés que este en aumento ya
gue nos indica que la cantidad de aceite esta disminuyendo y se esta efectuando la
transesterificacion del aceite a biodiésel. Claramente se observa que existe una relacién
inversamente proporcional entre la abundancia de esteres grasos (OCHz) y la existencia del
aceite (H2-C-0) a través del tiempo, donde a mayor tiempo de transesterificacion mayor
cantidad de esteres grasos y menor cantidad de aceite, hasta llegar a un maximo de 99.99%
para los tiempos superiores a 12 horas (t5). El efecto ocurre de manera idéntica en la
transesterificacion convencional, consultar anexo (2).
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llustracion 19. Espectros de RMN-'H (400MHz, CDCIs) de los espectros de
transesterificacion in situ con el disolvente aceite de limon al 6% de catalizador en funcién
al tiempo.
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3.- Optimizacién sobre la cantidad de disolvente verde empleado en las reacciones de
transesterificacion in situ.

El uso de los disolventes verdes en un proceso quimico es un parametro importante que debe
ser considerado dentro de la quimica sustentable. Este proyecto de investigacion tuvo como
finalidad emplear principalmente el terpeno puro del d-limoneno y otros terpenos
encontrados en los aceites esenciales. Los disolventes empleados en las reacciones de
transesterificacion in situ del aceite de semilla Ricinus communis, tuvieron un efecto
interesante durante la reaccion para la obtencion de productos FAME’s, ya que se observo
una completa extraccion de aceite y al mismo tiempo su conversion. Esto pudo ser estudiado
al finalizar la reaccion cuando se peso el producto aislado por gravimetria y se emple6 el
analisis de RMN-'H, 400MHz, CDCl; para obtener la cantidad de biodiésel convertido.

Para este estudio las reacciones de transesterificacion in situ emplean un disolvente verde
para su reaccion con el aceite de la semilla Ricinus communis, dicho disolvente queda
mezclado con los productos FAME’s obtenidos, al finalizar la reaccion, quedando una
mezcla homogénea disolvente-FAME?’s; es por ello, que es necesario determinar la relacion
optima entre la semilla de Ricinus communis con el disolvente verde. Para ello se realizaron
reacciones de transesterificacion in situ a 10 horas, se empled el catalizador basico
(NaOH/MeOH) al 6% wt. a una temperatura de 60°C. También se contempl6 una relacion
molar de [aceite]/[metanol] = 1:16, y las relaciones en peso (semilla)/(disolvente) fueron de
1:0.5, 1:1, 1:1.5y 1:2, respectivamente (Tabla 9). Los disolventes que se tomaron en cuenta
fueron: d-limoneno, aceite de naranja y el aceite de limén, esta clase de disolventes fueron
comparados con los disolventes organicos volatiles de diclorometano, hexano y metanol.

En la Tabla 9, se puede observar las reacciones de transesterificacion in situ del aceite
Ricinus communis empleando aceites esenciales como disolventes, en diferentes relaciones
en peso (semilla)/(disolvente) = 1:0.5, 1:1, 1:1.5 y 1:2, respectivamente (Reacciones 1-12) y,
empleando disolventes organicos volatiles a una relacién en peso (semilla)/(disolvente) =
1:0.5 y 1:1 (Reacciones 13-16). Al utilizar una relaciéon (semilla)/(disolvente) = 1:0.5 se
observd que las reacciones no se homogenizaban durante la transesterificacion in situ, debido
a la poca cantidad de disolvente que se agregd. Estas reacciones a esas condiciones la
agitacion no permitio la integracion completa semilla-disolvente verde quedando cantidad de
semilla en las paredes del matraz sin reaccionar. Este inconveniente, no permitié que se
llevara a cabo una completa extraccién en presencia de disolventes d-limoneno, aceite de
naranja y limon, y al mismo tiempo una conversion a productos FAME’s. S obtuvieron
rendimientos menores al 76 % con conversiones al biodiésel (FAME’s) que iban del 47.50
% al 51.93 % (Reacciones 1, 5y 9). Las reacciones de transesterificacion in situ se llevaron
a cabo a las mismas condiciones y a la misma relacion (semilla)/(disolvente) = 1:0.5
empleando el disolvente hexano, mostrando el mismo comportamiento en funcion a la
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integracion de la semilla y su conversion a FAME’s, en este caso te tuvo como resultado un
rendimiento del 68 % con una conversion a productos FAME’s del 50.20 %.

Al agregar mas disolvente verde por ejemplo el disolvente d-limoneno a relaciones
(semilla)/(disolvente) = 1:1, 1:1.5y 1:2 (Reacciones 2-4) se logré un aumento de conversion
a FAME’s que fue del 99.90 %, 99.99 %y 99.92 %, respectivamente; y un incremento en los
rendimientos con intervalos del 89 % al 90 %. Esta tendencia se observa al emplear los
disolventes aceite de naranja y aceite de limén mostrando una alta conversion de aceite a
productos FAME’s (Reacciones 6-8 y 10-12).

Sabemos que las transesterificaciones in situ de semillas oleaginosas se logran empleando
los disolventes organicos volatiles, principalmente el diclorometano, hexano y metanol.
Comparamos los resultados obtenidos por esta ruta de reaccion propuesta con la aquella ruta
empleando estos ultimos disolventes, observamos que al emplear disolventes a una relacién
(semilla)/(disolvente) = 1:1, también los rendimientos y conversiones fueron altos
(Reacciones 13, 15y 16). Utilizando el disolvente diclorometano se obtuvo un rendimiento
del 87 % con una conversion a FAME’s del 97.56 %, con el disolvente hexano el rendimiento
fue de 89 % con 98.89 % de conversion. Asimismo, el uso del metanol como disolvente tuvo
un rendimiento del 90 % y una conversion a FAME’s del 99.00 %. El uso de terpenos y
aceites esenciales como disolventes para las reacciones de transesterificacion in situ, es una
ruta viable para la obtencion de biocombustibles.
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Tabla 9. Biocombustibles tipo biodiésel empleando aceites esenciales como disolventes, en diferentes relaciones en peso

(semilla)/(disolvente).

No. Disolvente Mezcla? Rendimiento®  Conversion FAME/disolvente FAME/disolvente
(Semilla:Disolvente) % a FAME %, (Teorico)? %, (Experimental) ¢
RMN (%)°  Biodiésel | Disolvente Biodiésel Disolvente

1 d-limoneno 1:0.5 75 51.93 33.33 66.67 17.31" 69.00
2 d-limoneno 1:1 89 99.90 50.00 50.00 49.00 51.00
3 d-limoneno 1:15 90 99.99 60.00 40.00 59.00 41.00
4 d-limoneno 1:2 90 99.92 66.67 33.33 59.00 41.00
5 Aceite de naranja 1:.0.5 72 47.50 33.33 66.67 15.83" 64.05
6 Aceite de naranja 1:1 90 99.90 50.00 50.00 48.00 52.00
7 Aceite de naranja 1:15 91 99.99 60.00 40.00 61.00 39.00
8 Aceite de naranja 1:2 90 99.99 66.67 33.33 67.00 33.00
9  Aceite de limén 1:05 76 49.99 33.33 66.67 16.65 66.20
10  Aceite de limdn 1:1 89 99.99 50.00 50.00 50.00 50.00
11 Aceite de limoén 1:15 90 99.99 60.00 40.00 58.00 42.00
12 Aceite de limdn 1:2 90 99.99 66.67 33.33 66.00 34.00
13  Diclorometano 1:1 87 97.56 - - - -

14  Hexano 1:0.5 68 50.20 - - - -

15 Hexano 1:1 89 98.89 - - - -

16 Metanol 1:1 90 99.00 - - - -

8Relacidn en peso (% wt) (semilla)/(disolvente).

® Rendimiento de FAME’s + terpenos y del aceite no transesterificado fue obtenido por el método de gravimetria.
¢Se llevo a cabo mediante una catélisis basica de (NaOH/MeOH) al 6% por 10 horas a una temperatura de 60°C

d\Valores calculados con la ecuacion 7 del calcul6 del rendimiento empleando RMN-1H, 400MHz, CDCI3.

& Los valores obtenidos consideran el biodiésel, el aceite que no se transesterifico y el disolvente, obteniendo una sumatoria del porcentaje del 100 %
(exceptuando los valores marcados con “*”)

76



Por otro lado, en la obtencion de biocombustibles tipo biodiésel, se puede apreciar en la
Tabla 9, que las mezclas FAME-terpenos (disolventes verdes) a diferentes relaciones en
masa (semilla)/(disolvente), los valores tedricos se asemejan bastante a los valores
experimentales, lo cual nos indica que el comportamiento de las mezclas es predecible
tomando en cuenta las variables semilla y disolvente, también otro factor que podemos notar
es que las mezclas solo se componen de disolvente y biodiésel ya que la sumatoria de los
porcentajes experimentales de las mezclas da 100%.

Para la comprobacion de la conversion del aceite de Ricinus communis a FAME’s y la
obtencion de biocombustibles tipo biodiésel (FAME-terpenos) se emplearon varias técnicas
de caracterizacion. En primer lugar, los productos fueron analizados por la técnica de
infrarrojo (FT-IR) como se observa en la llustracion 20. EI grupo OH caracteristico del
aceite de Ricinus communis se distingue por ser una banda ancha que se extiende en v = 3586-
3269 cm?, esta banda decrece al aumentar la relacion de disolvente por la abundancia de este
mismo, aunque sabemos que la técnica no es cuantificable, se observd una ligera sefial del
grupo hidroxilo en los FAME’s, como se observa en la llustracion 20, relacion 1:1.5. La
sefial correspondiente al disolvente d-limoneno, identificado por la presencia de dobles
enlaces CH=C se encuentran a una frecuencia de v =1648 cm™, la sefiales representativas de
los grupos CH, CH,y CHs de los FAME y del aceite se encuentran desde 2925-2855 cm'?,
las sefiales representativas del biodiésel se observan por los grupos funcionales =C=0 en v
=1017 cm™ y el grupo O-CH3 en v =1197 cm™).

77



Transmitancia (a.u)

——1:0.5
11
—1:1.5
T [ T [ T [ T [ T [ T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

No. de Onda (cm™)

lustracion 20. Espectros FT-IR del biodiésel empleando el d-limoneno como disolvente a
diferentes relaciones en peso (semilla)/(disolvente).

En cuanto a la cuantificacién de la conversion del aceite de Ricinus communis a FAME y la
obtencion de biocombustibles tipo biodiésel (FAME-terpenos) el analisis de RMN. nos
permitio determinar la cantidad de aceite de RC no transesterificado y su porcentaje en
conversion a productos FAME. Por ejemplo, para la obtencion de biocombustibles
empleando el d-limoneno como disolvente se puede observar en la llustracion 21, las
diferentes cantidades de disolvente que fue agregado en la reaccidn de transesterificacion. A
unarelacion (semilla)/(disolvente) = 1:0.5, observamos que la mezcla que esperabamos a una
conversion completa a productos FAME’s (sefal caracteristica -OCHz con desplazamiento
(3.64-3.70 ppm) aparece en el espectro la presencia de aceite con una sefial de
desplazamiento caracteristico H>-C-O- (4.08 — 4.34 ppm). Al cuantificar la cantidad del
aceite que no reacciond y el biodiésel obtenido por el método de integracion de sefiales (Ec.1)
se tuvo como resultado una conversion a productos FAME’s de 51.93 (Tabla 1, reaccion 1),
la sefial del aceite Ricinus communis fue desapareciendo a medida que se incrementaba la
relacion en peso (semilla)/(disolvente) = 1:1 a 1:2. Por otro lado, el analisis por RMN,
permiti6 cuantificar la cantidad de disolvente presente en los productos FAME’s, teniendo
mezclas FAME-terpenos (disolventes verdes) a diferentes relaciones en masa
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(semilla)/(disolvente), los valores tedricos se asemejan bastante a los valores experimentales
(Tabla 1, Reacciones 2-4).
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llustracion 21. Espectro RMN-'H, 400MHz, CDCIls; de la transesterificacion in situ
empleando d-limoneno como disolvente a diferentes concentraciones.
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Como se muestra en la Grafica 3, al emplear la relacion 1:1 (azul) las conversiones a FAME’s
son cercanas al 99.99 % en los tres casos (1:1,1:1.5 y 1:2). Como se puede observar en la
relacion 1:05 los porcentajes de la sumatoria de la mezcla entre el disolvente verde y el
biodiésel no suma el 100%, debido a que parte del aceite no reacciond durante la reaccion.
Sin embargo, se observa que al disminuir la cantidad de disolvente en la relacién disolvente
verde/semilla hard que exista una mezcla muy rica en biodiésel, siendo esto una ventaja ya
que al emplear menor cantidad de disolvente tenemos mayores porcentajes de biodiesel como
se refleja en las relaciones 1:0.5 y1:1 con mezclas superiores al 50% de biodiésel. Si se opta
por emplear las relaciones mayores a 1:1.5 se demanda mayor cantidad de disolvente, lo cual
se contrapone al quinto principio de la quimica verde, el cual se refiere a reducir al minimo
el uso de sustancias auxiliares como disolventes en los procesos quimicos, principios a los
que la tesis se apega. Por ello la relacion optima sin considerar los pardmetros establecidos
en las normas ASTM 6751-08 y EN 14214/07 y tomando en cuanta una mezcla del 100%
(biodiésel/disolvente) es 1:1 ya que se obtienen mezclas superiores a 50% de biodiésel
contemplando los 3 tipos de disolvente (d-limoneno, aceite de naranja y aceite de limon),
garantizando una menor demanda de los disolventes y la obtencion de una mezcla mas rica
o0 igual de biodiésel/disolvente. Al ser una mezcla de biodiésel con disolvente verde se le
acufia el nombre de biocombustible tipo biodiésel.
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Graéfica 3. Proporcidn en porcentaje de mezcla de biocombustibles tipo biodiésel (biodiésel
(FAME’s) — disolvente verde a diferentes relaciones en peso.

Para conocer la composicion quimica del biodiésel Ricinus communis se tuvo que analizar
una muestra usando la técnica de ionizacion por electrospray acoplada a espectrometria de
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masas (ESI-MS), mediante esta técnica los grupos FAME fueron detectados como iones
[FAME+Na].

En la llustracion 22, se observa el cromatograma de los grupos FAME de RC, se puede
apreciar que cada sefial corresponde a un compuesto contenido en el biodiésel obtenido a
partir de la transesterificacion in situ del aceite RC empleando el catalizador NaOH/MeOH
al 0.6 %. El cromatograma del biodiésel RC, presenta sefiales que son atribuidas a diferentes
esteres metilicos de acidos grasos, principalmente al éster metilico de acido ricinoleico (m/z
= 335), que muestra la sefial mas abundante, seguida de sefiales en menor proporcion como
los esteres metilicos de &cidos linoleico (m/z = 317), oleico (m/z = 319), y estearico (m/z =
321).

La Tabla 10 muestra la composicion de los grupos FAME contenidos en el biodiésel del RC.
Se observa que la muestra FAME corresponde a fracciones de éster metilico del &cido:
linoleico (C18:2), oleico (C18:1), estearico (C18:0), eicosanoico (C20:0), ricinoléico (C18:1-
OH) y el dihidroxiestearico (C18:0-(OH)2). La composicion y el rendimiento de esta muestra
de biodiésel indica que el principal éster metilico de los acidos grasos es para el ricinoléico
con un rendimiento de 93.50 %.
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Iustraciéon 22. Cromatograma de los esteres metilicos de acidos grasos Ricinus communis
obtenidos por la técnica de ESI (+)-MS.
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Tabla 10. Composicion y rendimiento de los productos FAME obtenido por ESI (+)-MS de
la muestra del biodiésel Ricinus communis.

Composicion
No. FAME® [FAME+Na]* FAME del Ricinus Esteres metilicos de acidos grasos
g/mol m/z® communis, % (FAME)
1 294 317 2.80 \OJ\/\/VW
Ester metilico del &cido linoleico (C19:2)
2 \o)l\/VV\/:\/\AA/
296 319 1.60 Ester metilico del &cido oleico (C19:1)
3 \GW
298 321 1.40 Ester metilico del &cido estearico (C19:0)
4 A e
326 349 0.90 Ester metilico del &cido eicosanoico
(C21:0)
5 \O)I\/\/\/\/=\/k/\/\/
312 335 93.0 Ester metilico del acido ricinoléico
(C19:1)-OH
o OH
6 330 353 0.30 o

Ester metilico del acido’dihidroxiestearico
(C19:0)-(OH),

2 FAME = Peso molecular de los esteres metilicos de acidos grasos.
b FAME fueron detectados como iones [TAG + Na]* en el rango de m/z = 100 — 1000. Representa el peso
molecular de los esteres metilicos de los acidos grasos mas el peso molecular del Sodio (23 g/mol);

Las propiedades de densidad, viscosidad, indice de yodo e indice de acidez del
biocombustible tipo biodiésel fue comparado con las evaluadas en la norma americana
(ASTM 6751-08) y con la norma europea (EN 14214/07), con el fin de conocer si este
biocombustible esta dentro de los valores limites de las especificaciones de biodiésel.
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Tabla 11 Comparacion de las propiedades fisicoquimicas del biocombustible generado a partir de la semilla de Ricinus communis con
la norma Americana (ASTM 6751-08) y Europea (EN 14214/07).

No. Disolvente Mezcla FAME/disolvente Densidad? Viscosidad Indice de
(Semilla/disolvente) | (Experimental)’, % | a 15°C, & (g/ml) cinematica yodo
4 [mm?/s]
Biodiésel ‘ Disolvente
NORMA ASTM 6751-08 0.86-0.90 3.50-5.00 120 max.
NORMA EN 14214/07 - 1.90-6.00 -
1 d-limoneno 1:1 49.00 51.00 0.8860 2.87 95.43
2 d-limoneno 1:1.5 59.00 41.00 0.8817 2.26 94.75
3 d-limoneno 1:2.0 59.00 41.00 0.8784 2.15 83.58
4 | Aceite de naranja 1:1 48.00 52.00 0.900 4.73 87.31
5 | Aceite de naranja 1:15 61.00 39.00 0.890 4.12 77.83
6 | Aceite de naranja 1:2.0 67.00 33.00 0.883 3.86 81.89
7 | Aceite de limén 1:1 50.00 50.00 0.890 3.60 91.37
8 | Aceite de limon 1:15 58.00 42.00 0.886 3.21 91.37
9 | Aceite de limén 1:2.0 66.00 34.00 0.880 2.93 77.83
10 Hexano 1:1 -- 0.930 17.08 85.00
11 Metanol 1:1 - 0.930 17.08 85.00

& La densidad se tom6 a 15°C

b | a viscosidad se tomo a 40°
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Las propiedades de densidad, viscosidad, indice de yodo e indice de acidez del
biocombustible tipo biodiésel fue comparado con las evaluadas en la norma americana
(ASTM 6751-08) y con la norma europea (EN 14214/07), con el fin de conocer si este
biocombustible esta dentro de los valores limites de las especificaciones de biodiésel. En la
Tabla 11, podemos observar que los biocombustibles obtenidos a partir del aceite de RC en
presencia de los disolventes verdes a diferentes relaciones en peso (mezcla
(semilla/disolvente), tienen una similitud en las propiedades fisicoquimicas al biodiésel. La
norma ASTM 6751-08 reporta que biodiésel debe tener una densidad con intervalo de 0.86
—0.90 g/ml a 15 °C. Podemos ver que los biocombustibles tipo biodiésel en presencia del
disolvente d-limoneno a diferentes relaciones de (semilla/disolvente) = 1:1, 1:1.5y 1:20 tiene
densidades que van de 0.87 g/ml a 0.89 g/ml (Reacciones 1-3). Lo mismo sucede cuando se
tiene biocombustibles biodiésel en presencia de disolventes con aceite de naranja y de limon
con densidades de 0.88 g/ml a 0.9 g/ml (Reacciones 4-9), quedando dentro de lo que solicita
la norma. El biodiésel obtenido a partir del aceite de Ricinus communis empleando el hexano
0 metanol como disolventes, la densidad es de 0.93 g/ml con una viscosidad de x = 17.08
mm?/s (Reacciones 10-11) lo cual supera lo permitido por esta norma y también para la
norma EN 14214/07. Asimismo, la viscosidad se encuentra en un intervalo de = 2.15 mm?/s
a 4.73 mm?/s (Reacciones 1-9) encontrandose dentro del intervalo que marcan estas dos
normas. Ademas, podemos observar en la Tabla 11, los resultados obtenidos para el
pardmetro del indice de yodo de los combustibles, el cual nos indica la cantidad de
insaturacion contenida en los FAME’s. Se sabe que altos valores de indice de yodo, en
general, muestran una mayor tendencia del biodiésel a la oxidacion La Norma ASTM 6751-
08 reporta que el indice de yodo en el biodiésel debe ser como maximo de 120. Los
combustibles mezclas FAME-disolventes verdes cumplen con este pardmetro, ya que se
encuentran en un intervalo de 77.83 — 95.75. Estos pardmetros nos indica que los
combustibles tipo biodiésel obtenido puede utilizarse y ser sustitutos del biodiésel de
petréleo.
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8.4 Andlisis de ciclo de vida de la produccion de combustible tipo biodiésel

El objetivo de este estudio fue tener una aproximacion del impacto ambiental de la
elaboracion de combustible tipo biodiésel por transesterificacion in situ y convencional
empleando 10 gramos de Ricinus communis, asi como realizar una comparacion de los
impactos de ambos combustibles, abarcando desde la extraccion de los materiales de la
naturaleza hasta su produccion.

Se observa en la llustracion 23 que al emplear la ruta convencional de transesterificacion se
contemplan dos etapas mas que la ruta in situ, como se puede apreciar en el anexo 1. La etapa
de rota-evaporacion y la etapa de extraccion del aceite, aportando a obtener un mayor impacto
ambiental, a su vez también se observa que al emplear el disolvente de hexano es el factor
que aporta el mayor impacto ambiental, esto debido al proceso del cual se contempla la
extraccion de este (Hexane {GLO}| production | APOS, S).

La categoria de impacto CML-IA baseline VV3.05 / World, 1995 considera al hexano (Hexane
{GLO}| production | APQOS, S) junto con el uso de electricidad (Electricity grid mix, AC,
consumption mix, at consumer, 220V IS S) para la transesterificacién convencional como
altamente dafiino para el ambiente en las 11 etapas que considera esta categoria de impacto
(Hustracidn 24), asignandoles un 100% de aportacion de impacto ambiental en cada etapa,
mientras que la ruta de transesterificacion in situ tiene su mayor aportacion en el agotamiento
de recursos con un 55% de impacto ambiental. En conclusion, el uso de energia eléctrica si
contribuye a tener un impacto ambiental, pero no es comparable al uso del hexano como
disolvente ya que aumenta el impacto ambiental en 100% en todas las categorias.
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llustracion 23. Comparacién del flujo de los impactos asociados por la elaboracion de biodiésel por la ruta convencional entre la ruta
in situ en kg.
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La mayor contribucién asociada a los impactos se debe al uso del hexano, como se observa
en la figura 23 solo en el biodiésel convencional ya que contempla la etapa de extraccion del
aceite, mientras que en la fabricacion del biodiésel por medio de la transesterificacion in situ
la extraccion del aceite y la transesterificacion ocurren simultaneamente empleando como
disolvente un disolvente verde (d-limoneno) el cual no posee impactos ambientales ya que
se obtuvo como residuo; En segundo lugar, el impacto es asociado al uso de electricidad
empleada en la produccion de ambos combustibles. Por ultimo, podemos observar que al
elaborar biodiésel convencional podemos llegar a afectar en 99.99% cada una de las
categorias de impacto por el empleo del disolvente convencional hexano, mientras al emplear
el biodiésel con transesterificacion directa afectamos en menor medida el ambiente ya que
son dafios asociados al uso de la energia eléctrica.
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9. CONCLUSIONES

El aceite de las semillas Ricinus communis es una importante materia prima renovable para
su transesterificacion y obtencidn de biocombustibles, ya que son semillas que no tienen
valor alimenticio.

El uso de disolventes verdes como el d-limoneno, aceite esencial de naranja y al aceite
esencial de limén logran ser un gran substituto a los disolventes convencionales (COV’s)
para la extraccion del aceite de Ricinus communis y para la obtencién de biodiésel.

El uso de los disolventes verdes sirve como medio de interaccion entre las semillas de RC en
presencia de los catalizadores para la obtencién de los biocombustibles tipo biodiésel

Los mayores rendimientos de extraccion de aceite de la semilla de Ricinus communis sin
cascara por el método de disolventes fueron aquellos que implementaron como disolventes,
el d-limoneno (55%) y el aceite de naranja (53%) mientras que los disolventes
convencionales como el hexano y el metanol tuvieron rendimientos de 48% y 52%
respectivamente. El aceite de limon fue el Unico disolvente verde que obtuvo rendimientos
de extraccion equiparables a los disolventes de metanol y hexano contando con un 51%
rendimiento de extraccion.

La sintesis de transesterificacion directa (in situ) de la semilla del aceite de Ricinus communis
L, empleando disolventes verdes como el terpeno d-limoneno y los aceites esenciales de
naranjay limon, en presencia del catalizador homogéneo NaOH/MeOH, es una ruta accesible
para la quimica sostenible teniendo como resultado la obtencion de biocombustibles tipo
biodiésel.

Se comprob6 que la transesterificacion in situ es la mejor técnica de conversion de
triglicéridos a FAME’s ya que se obtienen valores de conversion del 99% a las 10 horas
reaccion y porque evita la etapa de la extraccion del aceite ahorrando tiempo, energia y
reactivos.

Se demostrd6 mediante la asignacién de impacto ambiental por el método de CML-IA

Baseline VV3.05/EU25 que la principal responsabilidad al dafio ambiental al fabricar biodiésel
es por el uso de disolventes convencionales.
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11.

ANEXOS

1) Inventario de datos del ciclo de vida para las transesterificaciones por el método
convencional en la produccién del biodiesel de la semilla Ricinus communis.

MeOH 39.74 g Methanol {GLO}| production | APOS, S
Semilla RC 10 g
De-ionised water, reverse osmosis,
production mix, at plant, from
Agua baio 1500 g groundwater RER S
Luz para Electricity grid mix, AC, consumption
parrilla 12 h 180 | mix, at consumer, 220V IS S
De-ionised water, reverse osmosis,
production mix, at plant, from
Agua 3500 g groundwater RER S
Electricity grid mix, AC, consumption
Rotavapor 2 h 40 mix, at consumer, 220V IS S
Extraccion Electricity grid mix, AC, consumption
del aceite bafio maria 2.5 h 1500 | mix, at consumer, 220V IS S
Sodium hydroxide, without water, in
50% solution state {GLO}| market for |
NaOH 0.4752 g APOS, S
MeOH 6.28 g Methanol {GLO}| production | APOS, S
h Electricity grid mix, AC, consumption
Catalizador Parrilla 0.5 180 | mix, at consumer, 220V IS S
h Electricity grid mix, AC, consumption
Parrilla 2 180 | mix, at consumer, 220V IS S
Catalizador 0.6 mL -
Biodiesel Aceite 5 mL -
Aceite 70 mL -
Purificacién Biodiesel 4.5 mL -

94



2) Inventario de datos del ciclo de vida para las transesterificaciones por el método
convencional en la produccion del biodiesel de la semilla Ricinus communis.

Sodium hydroxide, without water,
in 50% solution state {GLO}|

NaOH 0.4752 g market for | APOS, S
Methanol {GLO}| production |
MeOH 6.28 g APQS, S
Electricity grid mix, AC,
consumption mix, at consumer,
Catalizador | Parrilla 0.5 h 180 220V IS S
d-limoneno 6 g
Semilla RC 10 g
Catalizador 0.6 mL
Electricity grid mix, AC,
consumption mix, at consumer,
Biodiesel | Parrilla 12 h 180 220V IS S
De-ionised water, reverse osmosis,
production mix, at plant, from
Purificacion | Agua 70 mL groundwater RER S
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