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Resumen

Una de las formas de producir biodiesel es utilizar especies oleaginosas no comestibles, que no compita
con las especies de consumo humano como el maiz, la soya, etc. Una buena alternativa es utilizar el
aceite de Jatropha curcas, que se uso en el presente estudio como materia prima para la produccién de
biodiesel, donde primero se caracterizé el aceite con el perfil de acidos grasos y se determiné el indice de
Yodo que fue de 98 mg de I2/g, por el método 28.022-28.023 de AOAC y el indice de acidez que Ca 5a-40
de la AOCS (1989) fue de 3.2 mg de NaOH/g. Luego se evalué el porcentaje de conversién utilizando 3
factores, el primero fue el tipo de solvente que se uso terc-butanol y libre de solvente, también se evalu6
el tipo de enzima N435 y RM IM y finalmente la relacién molar aceite/metano (1:1, 1:3, 1:4). Los resultados
obtenidos son los siguientes: el terc-butanol tiene mayor influencia en la conversion de biodiesel con 57.32
% que el sistema sin solvente que fue de 49,61 %; La enzima N435 presenté mayor porcentaje de
conversion con 60.83% que la enzima RM IM que solo alcanzo 46.09 %; La relacion molar aceite/metanol
que se observo con mayor porcentaje de conversion fue 1:3 con un valor de 59.39%, La interaccién de tipo
de solvente y tipo de enzima presento mayor conversién con terc-butanol y la enzima N435 con un valor
de 64.76 %; la del tipo de solvente y relacion molar que presento mayor conversién fue con terc-butanol y
la relacién molar de 1:3 con un valor de 66.32 %; el porcentaje de conversion de la relacion molar y el tipo
de enzima fue de 70.78 % con la enzima N435 y la relacion molar de 1:3. La interaccion de los efectos
simples se obtuvo los mayores porcentajes de conversion con terc-butanol como solvente en la enzima
N435 en una relaciéon molar de 1:3 fue de 79,6%, por lo que se llego a la conclusién que la enzima 6ptima
es la N435 en terc-butanol en una relacion molar aceite/etanol de 1:3
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Abstract

One of the ways to produce biodiesel is used inedible oilseed species, which does not compete with human
consumption species such as corn, soy, etc. A good alternative is to use non-edible species such as
Jatropha curcas oil, which was used in the present study as feedstock for biodiesel production, where oil
was first characterized with the fatty acid profile and determined the lodine index which was 98 mg 12 / g,
by the 28022-28023 method from the AOAC of and the acidic index that Ca 5a-40 in the AOCS (1989) was
3.2 mg of NaOH / g. Then was evaluated the percent of conversion using three factors, the first being the
type of solvent used and tert-butanol solvent free, we also evaluated the type of enzyme N435 and RM IM
and finally the molar ratio oil / methanol (1:1, 1: 3, 1:4). The results obtained are as follows: the tert-butanol
has a greater influence on the conversion of 57.32% biodiesel than the system without solvent which has
49.61%. The N435 enzyme showed higher percentage of conversion with 60.83% than the enzyme RM IM
which only reached 46.09%. The molar ratio oil / methanol which was observed with more conversion rate
was 1:3 with a value of 59.39%, The interaction of type of solvent and type of enzyme showed higher
conversion with tert-butanol and N435 enzyme with a value of 64.76%. The solvent type and molar ratio
was showed higher conversion with tert-butanol and 1:3 molar ratio with a value of 66.32%, the percent
conversion of the relationship molar and the type of enzyme was 70.78% with the enzyme N435 and the
molar ratio of 1:3. The interaction of the single effects obtained with higher conversion rates tert-butanol as
solvent in the N435 enzyme in a 1:3 molar ratio was 79.6%, so that they arrive at the conclusion that the
enzyme is optimally the N435 in tert-butanol in a molar ratio oil / ethanol 1:3

Keywords: Biodiesel, Jatropha curcas, transesterification, RM IM N435 enzymes.
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Introduccién

En la actualidad, el agotamiento progresivo de las
reservas mundiales del petréleo y el impacto del
medio ambiente debido a la contaminacion
creciente de las emisiones de los automdviles y la
industria hay una urgente necesidad de desarrollar
energias alternativas, tales como el combustible
biodiesel. Jatropha curcas es una especie
multipropoésito, con innumerables atributos y un
potencial considerable. Es una planta de origen
tropical, de la familia Euphorbiaceae, que puede
crecer tanto en zonas de altas y bajas
precipitaciones anuales. Es altamente resistente a
la sequia y se puede cultivar en areas marginales,
por lo que resulta excepcional para la recuperacion
de tierras degradadas, sin competir con la
produccion de cultivos para la alimentacién humana
y animal. Se reporta el estudio del aceite de
Jatropha curcas del condado de Luodian,
provincia de Guizhou, al suroeste China, de
acuerdo con la cromatografia de gases (GC) el
analisis, los acidos grasos del aceite de J. curcas
consistia de: &cido palmitico (12,47%), &cido
palmitoleico (2.10%), acido esteéarico (6,42%),
acido oleico (32,04%), y El 4cido linoleico (42,47%).
El indice de acidez del aceite es aproximadamente
2.63mg KOH/g, y el promedio del peso molecular
es de 880g/mol (1). EI método convencional de
produccion biodiesel implica catalizadores de acido
y base para formar ésteres de acidos grasos de

alquilo. Los costos de procesamiento y los
problemas ambientales asociados con la
produccion de biodiesel y recuperacion de

subproductos han llevado a la budsqueda de
meétodos alternativos de produccidn y sustratos
alternativos. Reacciones enzimaticas que implican
lipasas puede ser una excelente alternativa para
producir biodiesel a través de un proceso
comunmente referido como alcoholisis, una forma
de reaccion de transesterificacion o a través de una
reaccién de interesterificacién (figura 1). Para
aumentar la efectividad del proceso, las enzimas
son inmovilizadas utilizando una matriz adecuada.
El uso de lipasas inmovilizadas y células enteras
pueden rebajar los costos, al tiempo que presenta
menos problemas de procesamiento. El foco
principal de este trabajo es analizar los parametros
importantes que afectan al rendimiento de
biodiesel, las diversas técnicas de inmovilizacion.
(2). Se utilizé Propan-2-ol como un aceptor de acilo
para la lipasa inmovilizada catalizada en
preparacion de biodiésel. Las condiciones 6ptimas
para la transesterificacion los aceites de crudo de
Jatropha (Jatropha curcas), karanj (Pongamia
pinnata) y de girasol (Helianthus annuus) fue del
10% Novozym-435 (inmovilizado lipasa de Candida
antarctica B) basado en el peso del aceite, relaciéon
molar de 4:1 de alcohol/aceite a 50 ° C durante 8 h.
Las maximas conversiones se consiguieron usando
propan-2-ol fueron 92.8, 91.7 y 93.4% del aceite
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crudo de Jatropha, karanj y los aceites de girasol,
respectivamente. La reutilizacion de la lipasa se
mantuvo durante 12 ciclos repetidos con propan-2-
ol, mientras que alcanzé a cero por ciclo séptimo
cuando se emple6 metanol como un aceptor de
acilo, en condiciones de reaccion estandar. (3). En
este trabajo se muestra la produccién de biodiesel
a partir de aceite de micro alga, obtenido por
catalisis enzimatica. Para preservar la actividad de
las enzimas (Novozym 435 y Lipozyme TLIM), se
reduce el metanol a una relacion molar 1:1 respecto
a aceite y se trabaja con proporciones elevadas de
acetato de metilo. Es éste, pues, el principal agente
metilante y el que desplaza los equilibrios quimicos
hacia la produccién de biodiesel. Los procesos de
sintesis se han llevado a cabo en ausencia y en
presencia de CO: supercritico, analizando las
muestras con RMN de protdén y por HPLC de fase
reversa. Se ha determinado que es especialmente
relevante la necesidad de utilizar las dos enzimas
conjuntamente para lograr la mejor actividad.
También se obtiene mejor rendimiento (80% en 24
horas) cuanto mayor es el exceso de agentes
metilantes y en el intervalo 40-50°C. En condiciones
supercriticas se ha comprobado como la dilucién
apenas afecta a la actividad de las lipasas y, por
tanto, a la productividad de los metilésteres,
probablemente debido a la ausencia de
restricciones difusionales en este sistema. (4). Las
grasas animales extraidas directamente de
residuos organicos de un matadero municipal
fueron empleadas con éxito en la reaccién de
transesterificacion como materia prima alternativa
de bajo costo para la produccion de biodiesel. Las
reacciones de transesterificacion se realizaron por
via enzimatica con dos lipasas comerciales N435 y
RM IM. De las dos enzimas probadas, la enzima
N435 fue la mas eficiente tanto en el sistema libre
de solvente como en el sistema con terbutanol
como solvente. En ambos sistemas el exceso de
etanol fue la mejor condicion para la reaccion
alcanzando conversiones de 80% en 48 horas en el
caso del sistema libre de solvente y 65% en 24
horas en el sistema con terbutanol. (5). Se estudi6
la sintesis de biodiesel mediante la
transesterificacién de aceite de ricino con etanol,
usando n-hexano como solvente y una lipasa
comercial Lipozyme TL IM como biocatalizador.

CHOCOR CH,OH
H;t, Lipase |
‘ Organic solvent, |
Lipase
CHOO0R CH;0H
Triacylglycerol Gilyeeral Eater

Figura 1. Mecanismo de reaccion de las lipasas en
la reaccion de transesterificacion
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Se investigo el efecto de la relacion molar etanol:
aceite (3:1-10:1), temperatura de reaccion (35-
65°C), carga enzimatica (5-20 % p/p) y cantidad de
agua (0-10 % p/p). La maxima conversién de
biodiesel (etil-ésteres) se obtuvo a una temperatura
de 35°C, una relacion molar etanol a aceite de 5:1,
una carga enzimatica inicial de 15 % p/p y una
concentracion inicial de agua de 2% p/p, ambos con
base en el peso aceite de ricino. Para describir la
cinética enzimatica de la transesterificacion del
aceite de ricino con etanol se propuso un modelo
simplificado, basado en el mecanismo Ping- Pong
Bi Bi con inhibicion competitiva por el alcohol. Los
parametros cinéticos del modelo se estimaron
gréfica y paramétricamente; a bajas
concentraciones de etanol (40-80 mol Kg-1) se
encontr6 una buena aproximacion entre los
resultados predichos por el modelo y los datos
experimentales. (6). El hecho de que el aceite de
Jatropha no puede ser utilizada con fines nutritivos
sin desintoxicaciébn hace su uso como energia o
fuente de combustible muy atractiva como biodiesel
y considerando la Ley N° 28054, Ley de Promocién
del Mercado de Biocombustibles, establece el
marco general para promover el mercado de los
Biocombustibles sobre la base de la libre
competencia y el libre acceso a la actividad
econOmica, con el objetivo de diversificar el
mercado de combustibles, fomentar el desarrollo
agropecuario y agroindustrial, generar empleo y
disminuir la contaminacion ambiental. Ante esta
situacién surge la necesidad realizar
investigaciones orientadas a la busqueda materias
primas, catalizadores, tecnologias de proceso para
biodiesel o para ser usado como aceite
combustible, para lo cual nos planteamos la
siguiente interrogante ¢ Cual es la enzima (N435 y
RM IM), la relacion molar 6ptimas en la obtencion
de biodiesel a partir del aceite de semillas Jatropha
curcas utlizando dos sistemas de solventes?
Hipodtesis: La enzima éptima es la N435 y una
relacion molar de 1:3 en ambos sistemas de
solventes en la obtencion de Biodiesel, a partir de
semillas de Jatropha curcas.

El presente trabajo tienes los siguientes objetivos
Objetivo general: Determinar cual es la enzima
(N435 y RM IM) y la relacién molar 6ptimas en la
obtencién de biodiesel a partir del aceite de semillas
Jatropha curcas utilizando dos sistemas de
solventes. Objetivos especificos: Determinar el
perfil de &cidos grasos del aceite de la semilla de
Jatropha curcas. Determinar el indice de acidez y
de yodo del aceite de semillas de Jatropha curcas.
Realizar las reacciones de transesterificacion
usando los dos tipos de enzimas, relaciones
molares en dos sistemas de solventes. Determinar
los porcentajes de conversion de las reacciones de
transesterificacion.
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Materiales y métodos

Lugar de ejecucién: Universidad Nacional Agraria
dela Selva - FRNR

Recurso vegetal: Semillas de Jatropha curcas
(Tarapoto - San Martin)

Materiales y reactivos:
Materiales: Materiales de uso comun de laboratorio.

Reactivos: NaOH, terc-butanol, Enzima lipasa RM
IM (lipasa de Rhizomucor miehei inmovilizada con
soporte hidrofilico), Enzima lipasa N435 (lipasa de
B de Candida antarcita inmovilizada con soporte
hidrofébico).

Equipos: Agitador magnético con calentador, estufa
“‘“Memmert”, balanza analitica “Sartorius”,
peachimetro “Lida”, HPLC, cromatografo de gases

Metodologia experimental:

a) Caracterizacién del aceite de Jatropha Curcas:
Perfil de acidos grasos: se utilizé el método de
trifloruro de boro y para el analisis cromatografico.
indice de yodo: se determiné usando el método
28.022-28.023 de AOAC (1984). indice de acidez:
El contenido de &cidos grasos libres (AGL) se
determiné por titulacién alcalina de acuerdo al
método Ca 5a-40 de la AOCS (1989).

b) Obtencién de Biodiesel: (5)
Resultados
Caracterizacion del aceite de Jatropha curcas

El aceite de Jatropha curcas, se analizo el perfil de
acidos grasos por cromatografia de gases, los
resultados se detallan a continuacion en el cuadro
1.

Cuadro 1: Perfil de acidos Grasos

Acido Graso % Total Rango Teérico
Acido palmitico 16.5 14.1 -15.3
Acido estearico 6.7 3.7-9.8

Acido oleico 42.8 34.3-45.8
Acido linoleico 33.2 29.0-44.2
Acido linolénico 0.8 0-0.4

Fuente: Datos obtenidos de los analisis

Segun los resultados se encontré (cuadro 1), que el
acido oleico es el predominante en el aceite de
Jatropha curcas con un 42.8 %,seguido del acido
linoleico que esta presente en un 33.2%, el 4cido
palmitico 16.5%, acido estearico en 6.70% vy
finalmente el acido linolénico en 0.8%, en otro
trabajo de investigaciébn en Jatropha curcas se
encontré un 44.7 % de acido oleico, 32.8% de acido
linoleico, 14.2% de acido palmitico (7), por lo tanto
en autor clasifico, el aceite de semilla de Jatropha
como aceite oleico-linoleico y en comparacién con
otros aceites vegetales, el aceite de semilla
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Jatropha tiene el mas alto contenido de acido oleico
gue el aceite de palma, almendra de palma, girasol,
coco y aceite de soja. En otra investigacién se
encontr6 una composicion de acidos grasos
mediante cromatografia de gases (CG) mostré que
(42,4 a 48,8%) de acido oleico y acido linoleico
(28,8-34,6%) son los acidos grasos predominantes
presentes en el aceite de semilla de Jatropha. Los
acidos grasos saturados tales como acido palmitico
y esteadrico en la gama 13,25-145 y 7-7.7%,
respectivamente. Los  triglicéridos  mayores
observados (TAG) composicién era OOL (22.94 a
25.75%) y OLL (15.52-20.77%). (8). Como
podemos apreciar los resultados obtenidos en la
presente investigacion difieren con respecto al
autor (7) en pequefias proporciones posiblemente
debido a que la especie Jatropha es de diferentes
lugares en las cuales las condiciones ambientales
son diferentes, el tipo de suelo, precipitaciones,
temperatura, etc.; y con respecto al otro autor (8)
podemos apreciar que se encuentra dentro del
rango de la especie de Jatropha estudiadas de
varios lugares.

Cuadro 2: indice de acidez y de yodo del aceite de
Jatropha curcas

Valores obtenidos
indice de Yodo 98 mg de I2/g
indice de Acidez 3,2 mg NaOH/g

Fuente: Datos obtenidos de los analisis

Analisis

Se reporta que el indice de acidez del aceite de
Jatropha proveniente de México es de 13.86 mg
KOH/g (9). También se reporta (1) el estudio del
aceite de Jatropha curcas del condado de Luodian,
provincia de Guizhou, al suroeste China, el indice
de acidez del aceite se aproximadamente 2.63 mg
KOH/g; y el indice de acidez del aceite de
encontrado en Jatropha curcas proveniente de
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Mato Grosso, Brasil, reportado por (10) es de 9 mg
de KOH/g en la extraccion del aceite por el método
de prensado y de 12,5mg KOH/g en la extraccién
con el n-hexano; considerando los resultados
obtenidos en la presente investigacion que se
muestra en el cuadro 2, se obtuvo un indice de
acidez de 3.2 mg KOH/g, se aprecia que la Jatropha
curcas de San Martin tiene menos acidos grasos
libres que el proveniente de México y posee mayor
contenido de acidos grasos libres que el
proveniente de China y de Brasil todas estas
variaciones podrian ser debido a que los métodos
de extraccién del aceite no son los mismos, otros
autores utilizaron solventes organicos y en el
presente estudio se utilizé el método de prensado,
ademas hay que considerar que a pesar de ser de
la misma especie las condiciones ambientales
donde se cultivd la especie son distintas, lo cual
influye en la formacion de los acidos grasos libres
del aceite, también se debe considerar el tiempo de
cosechay las condiciones de almacenamiento de la
semilla, todos estos factores influyen en el indice de
acidez.

Se reporta el indice de yodo de Jatropha curcas de
México es de de 99.06 (9), el de Japdn es de 100.1
(11) comparandolo con los resultados obtenidos
como se muestra en la cuadro 2 fue de 98 mg de Iz
/g, se aprecia que el grado de instauracion del pifion
de san Martin es similar a la de México y tiene
menos instauraciones que el pifidon de Japoén, ya
gue el indice de yodo es una medida del grado de
instauracién de los componentes de una grasa y las
variaciones pueden ser por el método de extraccion
del aceite y por la condiciones de almacenamiento
del aceite.

Analisis de conversion en Biodiesel

Cuadro 3. Andlisis de varianza de los factores en la conversién de biodiesel

Fuente de variacion GL SC CM F-valor Sig(0.05)
Combinaciones 11 4540.56 412.78 544.32 <.0001
Solvente 1 535.92 535.92 706.71 <.0001
Enzimas 1 1955.11 1955.11 2578.17 <.0001
Relac molar 2 1300.31 650.15 857.35 <,0001
Solvente*Enzimas 1 0.15 0.15 0.19 0.6637
;"c)';fr”te*Re' 2 183.39 91.69 120.91 <.0001
Enzima*Rel molar 2 447.27 223.63 294.9 <.0001
Sohente*Enzimas* 118.42 59.21 78.08 <.0001
Rel molar

Error 24 18.2 0.76

Total 35 4558.76 3516.63

CV (%) 1.63

Efecto de la influencia del tipo de solvente en el
porcentaje de conversion de biodiesel: en este caso
se utilizaron dos sistemas de solvente, uno sin
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solvente y el otro se utiliz6 terc-butanol los
resultados se detallan a continuacion:
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Cuadro 4. Influencia del tipo de solvente en la
conversion de biodiesel

OM Solvente Conversion  Sig.
1 Terc-butanol 57.32 a
2 Sin solvente  49.61 b
58.00 57.32
56.00
ng.DD
55200
E 49.61
g’:’so.oo
848.00
46.00
44,00
Terc-butanol Sinsolvente
Tipo de solvente
Figura 2. Influencia del tipo de solvente en la

conversion de biodiesel

Los resultados que se obtuvieron fueron que en el
sistema con solvente utilizando terc-butanol se
obtuvo un mayor rendimiento de 57.32 % de
conversion, a diferencia de sistema sin solvente
que se obtuvo 49.61 % de rendimiento donde se
encontré diferencia significativa segin se muestra
el analisis estadistico en el cuadro 4 y figura 2.

Se reporto que cuando la alcoholisis de varios
aceites y grasas con metanol y etanol se realizaron
utilizando una lipasa Rhizomucor miehei (RM IM)
inmovilizada en presencia de n-hexano como
disolvente, alrededor de 95% se convirtieron a sus
correspondientes ésteres de metilo o etilo. La
metandlisis de sebo de bovino alcanzé el 65% en
condiciones similares condiciones de reaccidn,
pero en ausencia de disolvente organico (5). La
adicion de metanol por etapas permiti6 una
transesterificacion del aceite de 93,8% en un
sistema libre de disolvente con la reutilizacion de 25
ciclos de lipasa inmovilizada C. antarctica.
Utilizaron Candida sp. 99-125 catalizadas por
lipasas de esterificacion para producir biodiesel con
éter de petréleo como disolvente y se observé 94%
la conversion a éster metilico (12). La alcoholisis
investigado de aceite de algoddn refinado en la
presencia de lipasa inmovilizada de C. antarctica y
el maximo contenido de ésteres de metilo fue de
91,5% fue obtenido en condiciones Optimas de
reaccion. Cuando se utilizé grasa animal se obtuvo
conversiones entre 30 y 65 % con enzimas N435 y
RM IM en terbutanol (13), sin embargo en un
sistema libre de solvente se obtuvo conversiones
de 79% en un tratamiento en una relacién molar de
1:4 con la enzima N435, sin embargo en los otros
tratamientos se obtuvo conversiones menores al 10
% (5) Como se puede apreciar los autores
mencionados consiguieron mayor conversion en un
sistema con solvente con n-hexano (95 %) y sin
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solvente (65%), a diferencia de los resultados
obtenidos en el presente trabajo que fue de solo
57.32% de conversién, esto posiblemente se debe
a que el solvente utilizado no es el mismo ademas
de otros factores aleatorios en ambos trabajos
como por ejemplo el tipo de aceite o grasa, la
temperatura, relacion molar, etc. Lo encontrado por
(12), también reportan un mayor rendimiento
(93.8%) en un sistema libre de solvente, (12)
reporto 94% con éter de petréleo éter de petréleo,
un rendimiento de 91% en un sistema libre de
solvente, sin embargo lo encontrado por (5,13) en
grasa animal reporta rendimientos entre 30 y 65%
con terc-butanol como solvente, cabe resaltar que
sus resultados obtenidos son similares a los
encontrados en el presente trabajo de
investigacién, asi mismo todas estas diferencias
pueden ser debido a la polaridad del solvente que
puede afectar la actividad de la enzima que se ve
reflejado en la conversion en biodiesel.

Efecto de la influencia del tipo de enzima en el
porcentaje de conversion de biodiesel.

Cuadro 5. Influencia del tipo de enzima en la
conversion de biodiesel

OM Enzima Conversion Sig.
1 N435 60.83 a
2 RMIM  46.09 b
e 60.83

:‘E‘SCI.D 46.09

§ 2000
0.0
o N435 RM 1M

Tipo de enzima
Figura 3 Influencia del tipo de enzima en la

conversiéon de biodiesel

Es importante rescatar que durante las tltimas dos
décadas las lipasas han sido ampliamente
utilizadas para las maodificaciones enzimaticas de
aceites y grasas y sintesis de éster. La catdlisis con
lipasas ha demostrado superar los inconvenientes
de produccion de biodiesel catalizadas por los
métodos convencionalmente quimicos y tienen
mostrado resultados prometedores. Muchos
productos interesantes se han obtenido de las
reacciones catalizadas por lipasa tales como
manteca de cacao como grasas, lipidos
estructurados, ésteres alquilo y otros productos
relacionados con lipidos (2).

Como se puede apreciar en la tabla 5 y la figura 3,
donde se muestra la conversion obtenida segin la
influencia del tipo de enzima se obtuvo 60.83 % y
46.09% para las enzimas N435 y RM IM
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respectivamente que son menores a los resultados
obtenidos en otros trabajos de investigacion como:
la reaccion de alcohdlisis de varios aceites y grasas
con metanol y etanol se realizaron utilizando la
lipasa inmovilizada de Rhizomucor miehei (RM IM)
se tuvo una conversion de 95%. La metandlisis de
sebo bovino alcanzé el 65% en condiciones
similares condiciones de reaccién, pero en
ausencia de disolvente organico. En grasas
animales se obtuvo una conversion de 79 % con la
enzima N435 y con la enzima RM IM una
conversion de 48%. Otro autor (6) reporta el estudio
la sintesis de biodiesel mediante la
transesterificacion de aceite de ricino con etanol,
usando n-hexano como solvente y una lipasa
comercial Lipozyme TL IM como biocatalizador y se
obtuvo un rendimiento de hasta el 80% También
reportd que la mayor conversion a biodiesel a partir
de Jatropha curcas se logré con 1% de catalizador
NaOH y 28% de metanol, en donde Ilos
rendimientos de biodiesel fueron de 65-68% y por
otro lado (1) menciona gque el contenido de éster de
metilo en el biodiesel obtenido a partir de Jatropha
Curcas superd 91% después de la reaccion 4h a
temperatura de reflujo en presencia de 2%
catalizador sélido (zeolitas cargadas con acetato de
potasio como catalizador heterogéneo) y ningun
proceso de lavado con agua es necesario durante
tratamiento final; estas diferencias pueden ser
debido a que la materia prima utilizada en las
investigaciones no es la misma, ya que la fuente de
triglicéridos tiene diferentes perfiles de &acidos
grasos e indice de acidez, asi mismo hay que
considerar el tiempo de reaccién que en presente
trabajo de 12 h y en los otros trabajos donde
utilizaron enzimas fueron superiores.

Efecto de lainfluencia de larelacién molar en el
porcentaje de conversion de biodiesel.

Cuadro 6. Influencia de la relacibn molar en la

conversion de biodiesel

OM Relacion Molar Conversion  Sig.

1 1:3 59.39 a
2 1:4 55.78 b
3 11 45.23 c
1000
59.39
60.00 55.78
:-' 50.00 4523
:é 40.00
% 30.00
é 20.00
10.00
000
1:3 11
Relacion Molar
Figura 4. Influencia de la relacion molar en la

conversion de biodiesel
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La variable mas importante que afecta el
rendimiento de los ésteres es la relacion molar de
alcohol a triglicérido. La relacion estequiométrica
para la transesterificacion requiere tres moles de
alcohol y un mol de triglicérido a producir tres moles
de ésteres de acidos grasos de alquilo y uno mol de
glicerol. Sin embargo, la transesterificacién es una
reaccion de equilibrio en la que un gran exceso de
alcohol es necesario para conducir la reaccion
hacia adelante. La relacién molar no tiene efecto en
el valor del indice de acidez, peréxido,
saponificacion y de yodo de metilo ésteres. Sin
embargo, la alta relacién molar de alcohol a aceite
vegetal interfiere con la separacion de la glicerina
debido al aumento de la solubilidad (2). Los
resultados obtenidos en la presente investigacion
como se muestran en el cuadro 6 y la figura 4 donde
encontramos un porcentaje de conversién de 59.39
%, 55.78 % y 45.23 % para las relaciones molares
de 1:3, 1.4 y 1:1 respectivamente existiendo
diferencia significativa resaltando la relacién molar
de 1:3; estos resultados se comparan con otros
autores que reportan los siguiente: La
transesterificacion de aceite de cacahuete con
etanol, la relacion molar de 6:1 glicerol liberado
significativamente mas que una relacién de 3:1
(14). La transesterificacion de aceite de palma (15)
en 70 °C en un disolvente organico con metéxido
de sodio como catalizador y se encontré que la
conversion aumenté con aumento de la relacién
molar de metanol a aceite de palma. Asi, una
relacion molar de 6:1 se utiliza normalmente en los
procesos industriales para obtener rendimientos de
ésteres metilicos mayor que 98% en peso. Se
obtuvo una conversion de 79 % en una relacion
molar de aceite metanol de 1:4 con la enzima N435
y de 48% con la enzima RM IM (5). El rendimiento
de etil-ésteres de aceite de ricino incrementa hasta
una relacién molar 5:1 punto en la cual la cantidad
de etil-éster obtenido es 80% p/p (6). La
transesterificacion de Jatropha Curcas con relacion
molar de metanol a aceite de 6:1 tuvo un
rendimiento de 92%, utilizando como catalizador
hidroxido de potasio (TINK). La conversion en
biodiesel a partir de Jatropha curcas fue del 100%
bajo las condiciones de 75°C, relaciébn molar
etanol/aceite de 12:1, tiempo de reaccién 6 h,
velocidad de agitacion 500 rpm y cantidad de
catalizador 0.5 % (w). (16). Comparando los
resultados con los obtenido en otras
investigaciones descritas anteriormente se aprecia
gue la mayoria reporta resultados superiores a los
obtenidos en el presente trabajo de investigacion
como se muestra en la cuadro 6 y figura 4, que se
obtuvo mayor conversidn con la relacién molar 1:3,
sin embargo menor conversion con la relacién
molar 1:4 y 1:1; excepto en el reportado por (5) que
utiliza enzimas y obtuvo una conversién de 48% en
la relacion molar 1:4 con la enzima RM IM, estas
diferencias en los resultados se debe a que los
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mayores rendimientos utilizan catalizadores
guimicos con altas relaciones molares en la cual a
mayor cantidad de alcohol de desplaza la reaccion
hacia la derecha, en cambio cuando se utiliza
biocatalizadores  se aprecia  rendimientos
moderados con relaciones molares aceite/alcohol
relativamente bajos, ya que a mayor cantidad de
alcohol se puede inhibir a las enzimas, es
importante mantener la actividad de la enzima para
obtener mayores conversiones.

Efecto de la interaccién de tipo del solvente y el
tipo de enzima en la conversidn de biodiesel

Cuadro 7. Interaccion del tipo de solvente y tipo de
enzima

Tipo de solvente Tipo de enzima

N435 RM IM
Sin solvente 56.91 42.30
Terc-butanol 64.76 49.89

70,00
£0.00 \
5000 \
40,00
30.00

20,00

Conversion (%}

10,00

0.00
[{TEES RM 1M
Tipo de enzina

=—Ter¢-butindl

Sin sahvents

Figura 5. Interaccion del tipo de solvente y el tipo de
enzima

Asi mismo se muestra en el cuadro 7 y figura 5 la
interaccién del tipo de solvente y el tipo de enzima
se ve que el mayor porcentaje de conversion se
obtuvo con la enzima N435 en un sistema de
solvente de con terc-butanol el cual fue de 64.76 %,
seguido de un sistema sin solvente con la enzima
N435 con 56.91 % de conversién, mostradndose con
menores porcentajes de conversion lo sistemas con
terc-butanol y la enzima RM IM y el sistema sin
solvente con la enzima RM IM, 49.89% y 42.3%
respectivamente, al parecer la enzima N435 con
terc-butanol tuvo mejores condiciones para lograr
un mayor porcentaje de conversion posiblemente
las condiciones para que la enzima pueda realizar
la reacciones de alcohdlisis fueron mejores para la
actividad de la enzima.

Efecto de lainteraccién del tipo del solventey la
relaciéon molar

Cuadro 8. Interaccion del tipo de solvente y la
relacion molar

Relacion Molar

1:3 1:4
42.13 52.47 54.22
48.32 66.32 57.33

Tipo de solvente

Sin solvente
Terc-butanol
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70.00
E0.00 /\
50,00 ’/,_,—/-"'_——__
40.00
30,00
20.00

Conversion (%)

10.00
0.00
1:3
Relacion Maolar

= Torc-bautansl

Figura 6. Interaccion del tipo de solvente con la

relacién molar

La interaccién del tipo de solvente y la relacion
molar como se muestra en el cuadro 8 y figura 6,
presenté un mayor porcentaje de conversion en el
sistema con terc-butanol y una relacion molar de 1:3
con un 66.32%, seguido de un sistema con terc-
butanol en un relacién molar de 1:4, sistema sin
solvente en una relacién molar de 1:4, sistema sin
solvente en una relacion molar de 1:3, sistema de
terc.butanol en una relacibn molar de 1.1, y
finalmente sistema sin solvente en una relacion
molar de 1:1, con porcentajes de conversion de
57.33 %, 54.22%, 52.47%, 48.32% y 42.13 %
respectivamente. Se aprecia que la interaccién que
mayor rendimiento se obtiene, puede ser porque
hasta una determinada cantidad de terc-butanol
ayuda a protegerla del metanol usado ya que el
metanol puede inhibir a la enzima (4).

Interaccién de la relacion molar y el tipo de
enzima en la conversion de biodiesel

Cuadro 9. Interaccion de la relacién molar y el tipo
de enzima

Relacién Molar

Tipo de enzima

1:3 1:4
N435 48.03 70.78 63.68
RM IM 42.42 48.00 47.87

80.00
10.00
60.00
50.00
40.00
30.00

%)

Conversion (°

11 1:3
Relacion molar

M435 =R M
Figura 7. Interaccion de la relacién molar y el tipo
de enzima

La interaccién de la relacién molar y el tipo de
enzima se obtuvo mayor porcentaje de conversion
con la enzima N435 en una relacion molar de 1:3
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que fue de 70.78%, seguido de 63.68%, 48.03%,
48%, 47.87 % y 42.42%, para las interacciones de
la enzima N435 y relacion molar de 1:4, enzima
N435 en la relacion molar de 1:1, enzima N435 en
la relacion molar de 1:3, enzima RM IM en la
relacion molar de 1:4, enzima RM IM en la relacién
molar de 1:1 respectivamente, segin se ve la
relacibn molar es un factor importante en la
conversion, se mostro que la enzima N435 presenta
mayor actividad en la relacion molar de 1:3, la
cantidad de metanol es adecuada para favorecer la
conversion como se muestra en el cuadro 9 y figura
7.

Efecto de los factores tipo de solvente, tipo de
enzima y relacion molar en la conversion de
biodiesel

Cuadro 10.Efectos simples de los factores
evaluados en la conversion de biodiesel

Efecto en la relacion

molar: 11 Sig. 1:3 Sig. 14 Sig.
Sinsolvente N435 4423 b 6197 b 6453 2
Sinsolvente. RMIM 4003 ¢ 4297 d 4390 d
Terc-butanol N435 5783 5 7960 a 6283 D
Terc-butanol RMIM 448 p 5303 ¢ 5183 ©
90.0
a
E0.0
_ 700 b a b
£ 600 a ¢ ¢
5 500 b b d d
B 400
o
Z 30.0
3 200
10,0
0.0
1:1 1:3 1:4
Relacion Molar
B Sinsolvente N435 W Sinsolvente RM IM
Terc-butanol N435 B Terc-butanol RM IM
Figura 8. Efectos simples evaluados en la

conversion de biodiesel

Las influencias de los tres factores evaluados que
son tipo de solvente, tipo de enzimay relacién molar
influyen significativamente en la conversién en
biodiesel, como se muestran en los cuadros 3y 10
y la figura 8, donde se muestra que los mayores
porcentajes de conversion fueron: en el sistema
utilizando como solvente al terc-butanol con la
enzima N435 en una relacion molar 1:3 con una
conversion de 79.6 %, seguido de 64.53 % en un
sistema sin solvente con la enzima N435 en una
relacibn molar de 1:4, seguido de 62,83 % de
conversion en un sistema con terc-butanol con la
enzima N435 en una relaciébn molar 1:4, estos
porcentajes de conversién se confrontaron con las
siguientes investigaciones: Los factores que
afectan a la catalisis enzimatica de biodiesel a partir
de aceites con mayor influencia son en general:
temperatura, proporcion de las enzimas (en este
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caso Novozym 435y Lipozyme TL IM) en la mezcla
gue se usa como catalizador, cantidad de enzima
total y la relacion agente metilante/aceite (4).
Ademaés, la cantidad de enzima total necesaria
suele encontrarse en el rango 2—20 % de aceite en
peso, tomando por lo general valores entre 4 y 10
%. En consecuencia, los niveles escogidos se
localizaron en este ultimo intervalo
correspondiéndose con los valores de 5, 7 y 10 %.
En grasas animales se obtuvo una conversion de
79% en un sistema libre de solvente con una
relacion molar de 1:4 y con la enzima N435, de
menos del 10 % con la enzima N435 en una
relacion molar de 1:1, con la enzima RM IM en una
relacion molar de 1:4 y 1:1. (5). Las condiciones
Optimas para la transesterificacion de crudo de
Jatropha (Jatropha curcas), karanj (Pongamia
pinnata) y de girasol (Helianthus annuus) Los
aceites fueron del 10% Novozym-435 (inmovilizado
lipasa de Candida antarctica B) basado en el peso
del aceite, relacion molar de alcohol aceite fue 4:1
a 50 ° C durante 8 h. Las conversiones maximo
conseguido usando 2 propanol fueron 92,8; 91,7 y
93,4% de crudo de Jatropha, karanj y los aceites de
girasol, respectivamente. (3) Como se aprecia los
resultados de conversién de biodiesel dependen de
muchos factores como por ejemplo tipo de
catalizador, relacibn molar (aceite/metanol),
cantidad de enzima, temperatura, y otros de tal
manera que se coincide con lo mencionado por (4).
Asi mismo los resultados obtenidos son parecidos
a los que obtenidos con grasas animales por (5) en
donde reporta un 79 % de conversién con la enzima
N435 en un sistema libre de solvente, en el
presente trabajo se obtuvo 79,6% casi en las
mismas condiciones (relacién molar y enzima), pero
con terc-butanol de solvente, las variaciones en los
resultados pueden ser por el tipo de grasa utilizada,
ya que el perfil de acidos grasos no es el mismo.
Comparando los resultados con (3), los porcentajes
de conversién son inferiores posiblemente por la
diferencia de solvente utilizado ya que en la
presente investigacion se uso terc-butanol y en el
otro 2-propanol ademas de otras diferencias como
el aceite utilizado.

Conclusiones

1. Se encontré que el perfil de &cidos grasos del
aceite de semillas de Jatropha curcas fue: ac.
palmitico 16,5%, ac. estearico 6.7%, ac. oleico
42.8%, ac. linoleico 33.2 % y ac. linolénico 0.8%.
Se determiné que el aceite de Jatropha curcas
tiene un indice de acidez de 3,2 mg NaOH/g y el
indice de yodo fue de 98 mg de 12/g.

Se encontré que el terc-butanol tiene mayor
influencia en la conversion de biodiesel ya que
se obtuvo 57.32 % comparado con el sistema sin
solvente que fue de 49,61 %

La enzima N435 presentd un mayor porcentaje
de conversion en biodiesel con 60.83% con

3.
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respecto a la enzima RM IM que solo alcanzo
46.09 % de conversion.

Larelacién molar aceite/metanol que se observo
con mayor porcentaje de conversion fue 1:3 con
un valor de 59.39%, seguido de 55.78% vy
45.23% para las relaciones molares de 1:4 y 1:1
respectivamente.

La interaccién de los efectos simples se obtuvo
los mayores porcentajes de conversion con terc-
butanol como solvente en la enzima N435 en
una relacion molar de 1:3 fue de 79,6%, seguido
del sistema sin solvente con la enzima N435 en
1:4 fue de 64.53% y en un sistema con terc-
butanol con la enzima N435 en una relacién
molar de 1:4.
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