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Abstract

The objective of this study is to explore the usefulness of seed oil of Chrysobalanus icaco as a potential
to be transformed into biodiesel resource. The seeds of C. icaco, were extracted using a soxhlet apparatus.
The oil had a value of acidity of 0.2317 mg KOH/g of sample, this oil was subjected to a
transesterification reaction to yield a mixture of methyl esters of fatty acids (Biodiesel), and the end of
reaction was corroborated by its *H Nuclear Magnetic Resonance spectrum. The composition of seed oil
of Chrysobalanus icaco was estimated by gas chromatography (GC).

3 Introduccidén

En los dltimos 200 afios, se ha incrementado el uso de energia en todo el mundo, cuya consecuencia
principal es el calentamiento global. En el planeta las energias renovables en el 2010 representaban
alrededor del 14% del consumo total, la biomasa era el principal contribuyente con el ~10% (Kumar et
al., 2011). En una investigacion de Deng et al (2012), se sefiala que la principal fuente de energia
renovable hasta la fecha es la energia hidraulica, proporcionando con casi el 15% del consumo de
electricidad en todo el mundo. Diversos estudios se han enfocado a la investigacion de las energias
renovables, siendo la biomasa la que presenta mas articulos de referencia en un periodo de 30 afios (1979-
2009) con el 56% de publicaciones, seguido de la energia solar con 26%, e6lica 11%, geotérmica 5% y
finalmente hidraulica 2% (Manzano et al., 2013). Con la diversidad de fuentes renovables que existen,
hay evidencia que sugiere que deberiamos ser capaces de satisfacer por completo nuestra demanda de
energia procedente de estas fuentes, pero no es asi, estas solo representan un pequefio porcentaje del
consumo total. En estas Gltimas décadas se ha hecho més evidente que la forma en que se suministra la
energia, es insostenible tanto a corto como a largo plazo, por lo que la seguridad energética se ve
perturbada por la gran demanda. Principalmente la energia se destina a tres sectores fundamentales: la
industria, los edificios y el transporte, representando el ~85% del consumo total de energia (Deng et al.,
2012). También se cree que es posible un sistema de energia mundial completamente renovable,
pudiendo llegar a un 95% del consumo de energia procedente de fuentes sostenibles para el 2050. Esto
es prometedor debido al agotamiento de las fuentes no renovables.

3.0.1 Biocombustibles

A partir de la crisis del combustible fosil de la década de los setentas, varios paises tuvieron un especial
interés en el desarrollo de tecnologias para la produccién de biocombustible para utilizarlo en el sector
de transporte. La utilizacion de biocombustible para el transporte también ayudaria a una disminucion
muy considerable de las emisiones de CO2en la atmosfera. En general, el biocombustible aparecié como
una solucion para enfrentar los problemas del mundo actual. Entre ellos destaca la reduccion de gases de
efecto invernadero, el desarrollo de las economias agricolas regionales, la independencia de la economia
en base a combustible fosil (Ganduglia, 2009). Una problematica para el desarrollo de nuevas alternativas
para la produccion de biocombustible, es la materia prima, por la utilizacién de cultivos energéticos para
la produccion de estos, debido a que en muchas partes del mundo se enfrenta una escases de alimentos,
por lo que resulta un problema ético el uso de fuentes alimentarias como materia prima o el uso de suelo
para la cosecha de materia para la produccion de combustible, debido a que esto traeria como
consecuencia una disminucion de los recursos y un desabasto en algin momento al destinarse los recursos
para satisfacer las demandas energéticas y para el consumo humano. Por lo que es necesaria la
implementacién de un sistema que impulse el consumo y la produccion utilizando suelo que no es
aprovechado y el uso de materia prima no comestible para no ocasionar un aumento en los precios de los
alimentos.
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La produccion regulada de biocombustible evitara los impactos negativos sobre la biodiversidad,
los ecosistemas y las areas con alto valor para la conservacion, minimizara los impactos negativos sobre
la seguridad alimentaria dando particular preferencia a los residuos y desperdicios como materia prima
(una vez que sean econdmicamente viables), a las tierras degradadas, marginadas, subutilizadas como
fuentes para no perjudicar los rendimientos que mantienen los suministros de alimentos existentes
(Ganduglia, 2009).

La produccion a gran escala de biocombustibles ofrece una oportunidad para algunos paises en
desarrollo para reducir su dependencia de las importaciones de petréleo (Demirbas et al., 2011) ademas
de que muchos de estos paises cuentan con suelo que puede ser utilizado para sembrar la materia prima
para la produccidn. Pero uno de los inconvenientes con los que se enfrenta, es el alto costo de produccion
comparado con el combustible derivado del petrdleo. Por lo cual es necesario trabajar en esta parte para
hacer el proceso mas viable. Para reducir los costos de produccion y ser mas competitivo con el
combustible fésil. Por lo que es necesario disminuir el costo de la materia prima, ya sea utilizando como
materia las de menor costos de produccion o a partir de la utilizacion de residuos. Los biocombustibles
se pueden clasificar en diferentes categorias, una de estas es dependiendo del tipo de materia prima que
se utilice para su produccion. En la tabla 3, se muestra de forma sintetizada esta informacion.

Tabla 3 Caracteristicas de las generaciones de biocombustibles

Clasificacion Materia prima Proceso Tipo de biocombustible

Primera Cultivos energéticos Transesterificacion/hidrogenacion Biodiesel

generacién Fermentacion Etanol

Segunda Residuos de cosechas, | Fermentacion Etanol

generacién material organico. Digestion anaerobia Metano
Transesterificacion Biodiesel

Tercera generacion | Algas Rutas foto-bioquimicas Biodiesel

Como se puede observar hay diferentes tipos de biocombustibles y cada uno de ellos puede
sustituir una porcion o el 100% de los combustibles fosiles con alguna modificacion en el equipo.
También la forma de obtencion es distinta y se parte de diferente materia prima para su produccién. En
la tabla 3.1 que se muestra a continuacion, se enlistan los biocombustibles mas comunes.

El biodiesel se deriva de aceites vegetales, grasas animales, es biodegradable y no tdxico,
quimicamente el biodiesel son los ésteres metilicos de acidos grasos, que se obtiene a través de un proceso
reaccion quimico Ilamado transesterificacion (Figura 1). En cambio, el diesel de petrdleo esta constituido
por una mezcla de hidrocarburos parafinicos, olefinicos y aromaticos, derivados del procesamiento del
petréleo crudo. El biodiesel es uno de los mejores sustitutos del diesel de petréleo, debido a que presenta
caracteristicas muy similares a este. Es un combustible alternativo liquido ecoldgico que se puede utilizar
en los motores diesel sin modificacion (casi siempre), se puede mezclar en cualquier porcentaje con
diesel de petréleo. Actualmente se emplean mezclas de diesel y biodiesel en motores de combustién, asi
la nomenclatura de uso de biodiesel al 100% se denomina B100 y la mezcla de 20 partes de biodiesel
con 80 partes de diesel se conoce como B20.Se han reportado que las mezclas de biodiesel de hasta B20
se puede utilizar en casi todos los equipo diesel y no requieren generalmente de modificaciones en el
motor. Mezclas més altas, incluso B100, se puede utilizar en motores con poca 0 ninguna modificacion
(Balat, 2011). Los motores modernos diesel son muy sensibles a la calidad del combustible. Por lo que
es importante mantener una buena calidad del biodiesel, para el crecimiento de esta industria (Kargbo,
2010).
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Tabla 3.1 Diferentes tipos de biocombustibles

Biocombustible Bioetanol Biodiesel Biogas
Fuente de obtencién Azlcares (cafia de azlcar, | Plantas oleaginosas (cartamo, | Desechos organicos.
sorgo, remolacha, dulce, etc.) | girasol, higuerilla, Jatropha vy | Excrementos de
Almidones (maiz, yuca, etc.) aceite de palma). ganado.
Celulosa (residuos agricolas, | Grasa animal.
boscosos, etc.) Aceites usados.
Proceso de obtencion Fermentacion Transesterificacion Digestion anaerobia
Combustible a sustituir Gasolina Diesel Gas natural
Porcentaje de sustitucion* | 5 al 20% 20% 100%

* Sin modificacién del motor
3.0.2 Estudios previos de Chrysobalanus icaco

Un estudio fitoquimico de las hojas de icaco (Chrysobalanus icaco), informa del aislamiento de
triterpenos con actividad antitumoral, conocidos como &cido betulinico y pomolico (Fernandes et al.,
2003). Respecto al estudio del aceite de semillas del fruto de icaco (Chrysobalanus icaco), existe un
reporte de materiales procesados del continente europeo (Gunstone y Subbarao, 1967)) cuya composicion
en acidos grasos es: palmitico (4), estearico (18), oleico (11), linoleico (6), arachidico (1), a-eleostearico
(22), a-parinarico (10), a-licanico (10). Considerando que las condiciones edéaficas y ecoldgicas de
México son diferentes a los del viejo continente, el estudio de los frutos de icaco procedente de la Costa
Grande de Guerrero, México, en este aspecto debera conducir a resultados diferentes, ademas en esta
investigacion se analizaran mezclas de diesel y biodiesel obtenido de semillas mexicanas del fruto de
icacos, respecto a sus propiedades fisicoquimicas como el calor de combustién, ademéas de las
densidades, viscosidades dinamica y cinematica a diferentes temperaturas.

3.0.3 Planteamiento del problema

Actualmente y dado que el diesel de origen petroquimico no alcanzara para sustituir todo el diesel de
nuestro planeta, se estan investigando las propiedades fisicoquimicas de mezclas de diesel-biodiesel. Otra
razén de utilizar estas mezclas estriba en que el biodiesel puro, a bajas temperaturas (3°C 0 menos) genera
fases solido-blanquecinas, que taponarian los ductos de fluido combustible. Ahora se plantea la busqueda
de otra fuente alternativa de aceite como el que se obtendra de las semillas de icaco (Chrysobalanus
icaco), para su caracterizacion y transformacion en ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) y
estudiar algunas propiedades como su calor de combustion, densidad y viscosidad a diferentes
temperaturas.

3.1 Metodologia
Material vegetal.

Los frutos de icaco (Chrysobalanus icaco), se colectaron en junio de 2015, en los mercados de
Acapulco y Coyuca de Benitez. Estado de Guerrero. Las semillas fueron separadas manualmente de los
frutos, se secaron a temperatura ambiente y bajo la sombra durante 7 dias. Una muestra se deposit6 en el

Banco de Germoplasma del Departamento de Fitotecnia de la Universidad Autonoma, Chapingo.

Caracteristicas fisicas de las semillas.
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Se pesaron alrededor de 30 semillas de icaco y se les determinaron sus dimensiones de largo,
ancho y grosor, enseguida fueron separadas manualmente sus almendras y se les determino su peso,
largo, anchura y grosor utilizando un vernier electronico.

Obtencion del aceite.
Extraccion por soxhlet.

Se pesaron 36.1 g de semillas molidas de icaco (Chrysobalanus icaco), se extraera con 500 ml de
hexano en un equipo soxhlet durante 18 horas, el disolvente se filtrd y se elimino el disolvente en un
rotavapor, esta operacion se llevo a cabo por triplicado.

Obtencidn del biocombustible.

Se prepard una disolucion de KOH (0.15887g) en metanol anhidro (10.4 mL), se calent6 con
agitacion vigorosa hasta la disolucién de la potasa (KOH). Seguidamente se adicionaron 20 mL del
aceite. Se mantuvo bajo reflujo con agitacion constante a durante 120 min., el desarrollo de la reaccion
se siguid por cromatografia en capa delgada usando una mezcla de hexano: acido acético: acetato de etilo
(90:1:10) como eluyente, revelando con una cdmara de vapores de lodo. La mezcla de reaccion se enfrid,
y se transfirid a un embudo de separacién y se dejo reposar durante 10 horas. La fase superior del
biodiesel se lavo con dos porciones de 25 mL de disolucion de acido citrico al 0.1%, después con agua
caliente a 60°C (2X50 mL), y se seco con sulfato de sodio anhidro. Para corroborar el término de la
reaccion, el biodiesel se analiz6 por la técnica de Resosnacia Magnética Nuclear de *H en un
espectrémetro Agilent a 400 MHz.

Pruebas de calidad.
Composicion del aceite.

La composicion del aceite se determind por medio de la técnica de cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama de acuerdo a la metodologia empleada por Reyes-Trejo et al., (2014).
Indice de acidez.

Se llevo a cabo con 1 g de muestra de aceite de icaco (Chrysobalanus icaco), o de biodiesel a la
cual se le adicionaron 2 ml de etanol y 0.1 ml de disolucién de fenoftaleina, se agitdé vigorosamente a
50°C y se titulé con solucion valorada de KOH 0.0097N, hasta que en la muestra permanecié el color
rosa durante 5 minutos, se determino la cantidad de mg de KOH que neutralicen a un gramo de aceite.

indice de yodo.

Para la determinacion de indice de yodo tanto del aceite de icaco (Chrysobalanus icaco), como
del biodiesel obtenido se efectu6 de la siguiente manera: se pesaron de 0.1 a 0.2 gramos del aceite o
biodiesel en un matraz de yodo de 250 mL, se cubrio el matraz con papel aluminio, dejando la boquilla
destapada, se le afiadieron 10 mL de diclorometano para disolver el aceite, se agito fuertemente, después
se le adicionaron 10 mL del reactivo de wijs, se le colocd el tapon, se agitd y se guardo en un lugar oscuro
durante 30 min. Una vez transcurrido ese tiempo, el matraz fue retirado del lugar oscuro y se le
adicionaron 10 mL de una solucion de yoduro de potasio al 10%. Se titul6 con una solucién de tiosulfato
de sodio 0.1 N previamente valorada, hasta obtener un color amarillo paja.
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Una vez obtenido la coloracion, se le adicionaron 1 mL de una solucién de almidén y se continu6
titulando hasta la desaparicion de la coloracion azul. Se comparé con un blanco, que se preparar6 con la
cantidad de los reactivos marcados, menos la muestra y sin esperar los 30 min, se titulé6 de la misma
forma. Con los mililitros de tiosulfato de sodio gastados en el blanco, los mililitros de las muestras y sus
pesos, se efectuaron los célculos correspondientes para obtener el indice de yodo.

3.2 Resultados y discusién
3.2.1 Caracteristicas de las semillas

Con el objetivo de conocer las caracteristicas fisicas de la materia prima empleada en esta investigacion
se determind el aspecto y las dimensiones de las semillas, cuyos valores se encuentran registrados en la
tabla 3.2. Las semillas de Chrysobalanus icaco de fruto amarillo poseen una coloracion café claro a
diferencia de las obtenidas del fruto negro que tienen un tono café oscuro, ambos tipos de semillas
presentan forma ovoide, alargada y abultada, constituida de cascara y almendra. El peso promedio de
la almendra es de 0.84 = 0.10 g, representando asi el 55.3 % del total de la semilla del fruto amarillo
mientras que la almendra del fruto negro muestra el 48.06 % de la semilla.

Tabla 3.2 Caracteristicas fisicas de las semillas de icaco (Chrysobalanus icaco)*

Caracteristica | Semilla* Almendra* Semilla** Almendra **
(Fruto amarillo) | (Fruto amarillo) | (Fruto negro) | (Fruto negro)
Largo (cm) 2.53+0.11 1.75+0.01 272 +£0.15 | 1.67 £0.09
Ancho (cm) 1.54 + 0.07 1.16 + 0.08 1.43+0.11 0.99 + 0.07
Grosor (cm) | 1.45+0.09 1.06 + 0.08 1.31 £0.11 | 0.91+0.04
Peso (cm) 1.52+0.17 0.84 +0.10 1.29+0.15 0.62 + 0.08

*Promedio de 44 semillas
**Promedio de 22 semillas

3.2.2 Acidez del aceite

La acidez del aceite obtenido de las semillas de icaco, apenas se encuentra abajo del limite de norma
ASTM para ser transformado a biodiesel, el valor obtenido fue de 0.2317 mg/g de muestra. VValores muy
superiores al obtenido, por ejemplo mayor a 3 mg de KOH/g de muestra, no permitirian su transformacion
a biodiesel y se obtendria en su lugar un jabon.

3.2.3 Obtencién del biodiesel

El aceite tratado de las semillas de frutos de icaco, se transformé exitosamente a una mezcla de esteres
metilicos mediante una reaccion de transesterificacion, se hizo un seguimiento de dicha reaccion
mediante cromatografia en placa delgada y por resonancia magnetica nuclear (RMN), empleando CDCls
como disolvente y TMS referencia interna. Los espectros de RMN de *H y 3C del aceite muestran
claramente la naturaleza quimica de un triglicérido muy especial (Gréafico 3), ya que en su espectro de
RMN de *3C (Grafico 3.1) se observan alrededor de 200 ppm una serie de cinco sefiales tipicas de grupo
cetonico (RR’C=0) ubicados a lo largo de la cadena de los 4cidos grasos y que son muy poco comunes
en aceites vegetales.
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Por otro lado, al aplicar el tratamiento usual para separar el biodiesel del resto de los subproductos
de la reaccion de transesterificacion, se observé un espectro muy caracteristico de RMN de *H (Graéfico
3.2) que muestra sefiales de grupos metoxilo de éster en 3.64 ppm y desaparecieron las sefiales de los
protones base de oxigeno del glicerol esterificando a los &cidos grasos entre 4.20 y 4.40 ppm.

Gréfico 3 Espectro de RMN de 'H (CDCls, TMS, 400 MHz) del aceite de icaco
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Grafico 3.1 Espectro de RMN de *3C (Trazo inferior) y en trazo superior experimento APT (CDCls,
TMS, 100 MHz) del aceite de icaco
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Las caracteristicas espectroscdpicas de RMN del biodiesel obtenido a partir del aceite de icaco,
indican que las cadenas laterales del triglicérido (R. R’, R”) no contienen a los grupos carbonilo (C=0)
de cetona, ni a sistemas o cadenas hidrocarbonadas con muchos enlaces dobles conjugados (H-C=CH-
CH=C-H), siendo la reaccion de transesterificacion (Figura 3) muy especifica para esta muestra hacia los
acidos grasos comunes como palmitico, estearico, oleico y linoleico, segln se ha descrito en el estudio
de otra accesion de frutos de Chrysobalanus icaco donde describen el aislamiento e identificacion del
acido 4-oxo-octadeca-cis-9, trans-11, trans-13, cis-15-tetraenoico (Gunstone y Subbarao, 1967).

Entonces el sistema de dobles enlaces conjugados y los grupos carbonilo de cetona deberén estar
contenidos en otras moléculas deferentes al triglicérido que asocia a la mayoria de los aceites, como se
muestra en la figura 3.1.

Figura 3 Reaccion de transesterificacion de un triglicérico para obtener biodiesel

i R
0 Ol _\le()—<
0O 0O 0 0
0 KOH .
v tMeOH — YO +  MeO
0O R
0
MeO
0\4 OH R
RH
Aceite de semillas  Metanol Glicerina Mezcla de ésteres

Trislicérido metilicos .dc ficidqs
- grasos (Biodiesel)

Sin embargo, y debido a la presencia de cinco sefiales de resonancia en el espectro de RMN de
13C (Espectro 2), es probable la existencia de otros cuatro isdmeros del 4cido 4-oxo- 9Z, 11E, 13E, 15Z-
octadecatetraenoico en el aceite de icaco, deduciéndose cuatro pésibilidades estructurales, como las
mostradas en la Figura 3.1.
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Gréfico 3.1 Posibilidades estructurales de los cinco derivados carbonilicos presentes en el aceite de
semillas de icaco (Chrysobalanus icaco)

0
acido (92Z,11E,13E,15Z)-4-0xooctadeca-9,11,13,15-tetraenoico

Aislado previamente de Chrysobalanus icaco

acido (9Z,11E,13E,15Z)-7-oxooctadeca-9,11,13,15-tetracnoico
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Graéfico 3.2 Espectro de RMN de *H (CDCls, TMS, 400 MHz) del biodiesel de icaco
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Grafico 3.3 Espectro de RMN de *C (CDCls, TMS, 100 MHz) del biodiesel de icaco
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3.3 Comentarios finales

Es de suma importancia sefialar que, el aceite obtenido de las semillas de frutos de icaco presento una
muy alta inestabilidad al medio ambiente, ya que al contacto con el aire se observé un endurecimiento o
plastificado del material aceitoso, o sea se observa una polimerizacion que resulta en un material plastico
que podria ser utilizado para otras aplicaciones diferentes a la de un biocombustible. Por esta razon, se
considero que no era conveniente determinar sus valores de viscosidad y densidad en el viscosimetro
Stabinger, debido a que funciona mediante un arreglo de tubos agitados y calentados por un sistema de
aspas metalicas de tipo peltier, al polimerizar este material dentro de este instrumento, lo inutilizaria
irreversiblemente.
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3.4 Conclusiones

Se obtuvo el aceite de las semillas de frutos de icaco (Chrysobalanus icaco), de acuerdo con sus valores
de acidez baja, fue posible transformarlo a biodiesel con muy bajo rendimiento, el aceite mencionado
tiene caracteristicas muy especiales de acuerdo a su inestabilidad inusual, ya que polimeriza al contacto
con el aire, por lo que podria mejor utilizarse en otras aplicaciones.

Sus espectros de Resonancia Magnética Nuclear evidencian la presencia de grupos carbonilo de
cetona en las cadenas laterales que esterificaban a este aceite.
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