OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 1

Obtencion de una base biolubricante a partir de la transesterificacion inversa de aceite de ricino

Cristian Jhaidiver Infante Diaz, Diego Alejandro Cristancho Martinez

Trabajo de Grado para Optar al Titulo de Ingeniero Quimico

Director

Fredy Augusto Avellaneda Vargas
PhD en Ingenieria Quimica

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Quimica
Bucaramanga

2024



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 2

Dedicatoria

Primeramente, a Dios, sin él nada de lo que he logrado hasta el momento habria sido posible.

A mis padres, Martha Diaz y Clemente Infante, por su apoyo incondicional y a pesar de las

multiples dificultades siempre estar para mi.

A mi hermana, Danna Infante, por siempre creer en mi y jamas dejar de confiar.

A cada una de las personas que fueron un apoyo, motivacion y alivio para continuar, tienen un

lugar especial en mi vida. Familiares y amigos, como Adriana Vargas, Nicolas Villarreal, Jersson

Bonilla, Valentina Aguilera y mi comparfiero en esta investigacion, Diego Cristancho.

Cristian Jhaidiver Infante Diaz.



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 3

Dedicatoria
Primero, a Dios, por darme la fortaleza en los momentos en que mas lo necesité, por las
bendiciones que me ha concedido, por todas las personas que ha puesto en mi vida y por

permitirme culminar esta etapa de mi formacion profesional.

A la persona méas importante en mi vida, mi madre, Mary Cristancho, por todo el sacrificio que
ha hecho por mi, por su motivacion, carifio y guia en los momentos dificiles, por ser el motor para

poder cumplir mis suefios.

A mi hermano Juan David y a mi padrastro Ismael, por los consejos dados y la confianza

depositada, motivdndome a superarme cada dia.

A mi trabajo de grado, por ser un dolor de cabeza y por darme méas problemas que soluciones,

pero que al final, fue un dolor de cabeza que valié la pena.

A cada una de las personas que ha contribuido a mi formacion, a mis amigos en especial Ferney,
Wilson y Yely por escuchar, entender, aconsejar y sacar risas en los momentos amargos, a Juan
Sebastian por los animos y la ayuda ofrecida. Y por ultimo a mi compariero en esta investigacion

Cristian por su gran trabajo durante este proceso.

Diego Alejandro Cristancho Martinez.



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 4

Agradecimientos
A la Universidad Industrial de Santander, a la escuela de Ingenieria Quimica y a los

docentes que contribuyeron a nuestra formacion como personas y profesionales.

Al Ph.D Fredy Augusto Avellaneda Vargas por darnos la confianza para desarrollar este

proyecto, brindandonos su apoyo y conocimiento.

Al grupo de investigacion INTERFASE de le escuela de ingenieria quimicay al grupo GIT
adscrito a la escuela de petroleos, por brindarnos su apoyo y facilitarnos el uso de equipos,

implementos de laboratorio y reactivos necesarios para el desarrollo de este proyecto.

Al ingeniero quimico Guillermo Acero y al quimico Joaquin Orozco por la ayuda y

colaboracion brindada en el laboratorio cuando fue requerida.

A los técnicos de laboratorio de la escuela de ingenieria quimica, Eduardo y Wilson y al
ingeniero de la escuela de ingenieria de petroleos Félix Arenas por la disponibilidad y colaboracion

ofrecida durante el desarrollo del proyecto.



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 5)

Tabla de Contenido

Péag.
Yoo U oTox o] 4 OO P O PSPRSTSRRN 14
L. ODJBEIVOS ...t bbbt bbbt 16
1.1 ODJEUIVO GBNEIAL......c.eiiieiiei ittt bbbt 16
1.2 ODJetiVOS ESPECITICOS. .. uvviieiieieiieiieisese ettt sne e 16
2. Marco teorico y eStado del @rte.........coiveieeieiie e 17
K T |V [=1 (oo (o] oo | T- SO 23

3.1. Desarrollo del objetivo 1: Obtencion de biodiesel a partir de la transesterificacion de aceite de

TICINO .ttt R e R R R R R R R Rt Rt R et E e n e n e 24
3.1.1. Adquisicién y acondicionamiento de la materia prima..........cccoeevvvevviieesieesesieseese e 24
3.1.2. Obtencidn del biodiésel mediante transesterificaCion.............ccoevvirereiinieneseseseesee 25
3.1.3. Anadlisis de las propiedades del DIOdI€Sel............cccvviveiiiiiiii e 27
3.2.1 Realizacion del disefio experimental central compuesto (DCC) .....ccccvvvvevveveiieieecireeee 27

3.2.2. Sintesis y analisis de las muestras biolubricantes mediante transesterificacion inversa .... 28
3.3. Comparacion de propiedades fisicoguimicas de la base biolubricante con un lubricante
(01000 T=] (o - | TSSOSO 29

3.3.1 Anadlisis de propiedades fisicoquimicas de las bases biolubricantes seleccionadas del DCC

3.3.2 Comparacion de las propiedades de la base biolubricante final con un lubricante comercial a
DASE A8 PELIOIEO. ... eceeeeie ettt ettt e e e r e re e re et e are s 30
O R o [ VA 4 TS 1SRRI 30

4.1. Produccion y analisis del DIOIESEl ...........c.ooveiiiiiic e 30



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 6

4.1.1. Acondicionamiento de la Materia PriMa .........ccoeiiriiieiiiee e 30
4.1.2. ANALISIS A1 DIOTIESEN ..ot re s 31
4.2. Desarrollo del objetivo 2: Produccion y anélisis de las bases biolubricantes. ....................... 35
4.2.1. Andlisis del disefio experimental central COMPUESLO. .........ccoevririeirineiisiere e 35
4.2.2. Andlisis de las bases biolubricantes SOlidas. ............cccvevereieieiiseceee e 38
4.2.3. Andlisis de las bases biolubricantes HQUidas. ..........cccoovierriiiiiiiinsesee e 40
4.2.4. Analisis TermogravimetriCO TGA .....ooviieiieieee ettt ste e ae e sneenee e 42
4.3. Desarrollo del objetivo 3: Comparacion de la base biolubricante seleccionada.................... 44
5. CONCIUSIONES ...ttt bbbttt bbbt bbbt et ettt sbe st e s beeneeneas 48
6. RECOMENUACIONES .....oviiiieiieie ittt bbbttt b bbbt beeneeneas 49

Referencias BiblIOGIAICAS ........c.ccviiiiiiie et nre s 50



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 7

Lista de Tablas

Péag.
Tabla 1 Composicion del aceite de FICIN0.........coviiieiriiee e 18
Tabla 2 Normativas empleadas para el calculo de propiedades de las bases biolubricantes. ... 29
Tabla 3 Propiedades del aceite de ricino usado como materia prima .........ccocceeerererenenenennns 30
Tabla 4 Experimentos realizados para la obtencion del biodi€sel ............cccoeveveiciiiiv e, 32
Tabla5 Comparacion del biodiésel cambiando la razén molar...........c.ccccovveveiieiiicicccceee, 32
Tabla 6 Comparacion de las propiedades del biodiésel obtenido y las reportadas por la norma.
....................................................................................................................................................... 34
Tabla 7 Resultados del disefio eXperimental............cccccvoieiieieiieiiieii e 36
Tabla 8 Bases biolubricantes gelificadas. ..........ccocveviiieiieiecc e 38
Tabla 9 Bases biolubricantes lHQUITas. .........c.coviieieiieiie e 40
Tabla 10 Clasificacion ISO VG para aceites de lubricacion............cccoccvveveiieiicii e, 41
Tabla 11 Comparacion de la base lubricante seleccionada con lubricantes comerciales........... 45

Tabla 12 Comparacién de la base biolubricante seleccionada con algunas obtenidas en otras

investigaciones a partir de aceite de FCINO. .......c.ccveiieiieieciese e 46



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 8

Lista de Figuras

Péag.
Figura 1 Estructura del &Cido FiCINOIEICO .........ciiiiieiii e 19
Figura 2 Ricinoleina, triglicérido del 4Cido ricinOIICO ........c.ccooveireiiiciie e 19
Figura 3 Esquema general de la reaccion de transesterificacion...........ccocoovvevvieieieivienccenenn 20
Figura 4 Trimetilolpropano (TMP), ejemplo de alcohol polihidrico o poliol. ............cccccoevnee. 21
Figura 5 Transesterificacion inversa del ricinoleato de metilo con TMP. .......ccccccovivevviieiiennns 22
Figura 6 Esquema metOdOIOQICO. ........ueiuiiieiieiiice ettt e e e 23
Figura 7 Diagrama de bloques de las etapas para la sintesis de las bases biolubricantes.......... 24
Figura 8 Montaje experimental para la reaccion de transesterificacion .............cccccveveveiiiennns 26
Figura 9 Montaje del rotaevaporador para la sintesis de las bases biolubricantes.................... 28

Figura 10 Efectos principales de las variables propuestas en el DCC sobre el rendimiento. .... 36

Figura 11 TGA del aceite, biodiésel y base biolubricante de ricino..........ccccccevvviveiieivcieiienns 43



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 9

Lista de Apéndices
Péag.

Apéndice A. Célculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccion de biodiésel

Apéndice B. Disefio central compuesto (DCC) ......ccuviriirerieiiiereieisie et 61

Apéndice C. Calculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccion de las bases

DIOTUMDICANTES ...t 65
Apéndice D. Viscosimetro de OStWald............ccviieiiiiiiie e 66
Apéndice E. Céalculo del indice de viscosidad (IV) .....ccoccveiieieiieiierese e 69
Apéndice F. Calculo de rendimientos del biodiésel y de la base biolubricante...............c..coo....... 70
Apéndice G. Procedimiento para la determinacion del indice de acidez y acidez ....................... 71
Apéndice H. Procedimiento para la determinaciéon de FAME’s por cromatografia de gases ...... 73
Apéndice I. Condiciones del cromatdgrafo de gasesS........ccvveveeierierisie s 75
Apéndice J. Cromatogramas del biodiésel de FiCIN0..........cccvevvieiieiice e 76
Apéndice K. Procedimiento para la determinacion del punto de fluidez. ............ccccoveeviieiinenen, 78
Apéndice L. CondiCiones del TGA ... ..ottt 79

Apéndice M. Efecto de la longitud de cadena, ramificacién y grado de insaturacion sobre el 1V,

propiedades a bajas temperaturas y la estabilidad oxidativa. ..............cccoveviiiieiiiiie e 80
Apéndice N. Clasificacion 1ISO VG para bases lubricantes...........ccccecveveiieiecie s s, 82
Apéndice O. Reaccidn de transesterificacion por tapas. .........ccceevereeveieereeresee e 85
Apéndice P. Reaccion de transesterificacion inversa por etapas..........ccccevveveevveieeseeneseesieenean, 86
Apéndice Q. REACCIONES SECUNUANIAS.......cc.ecueiireiiiieiteeiecie e et e ste e e sre e te e sae e ee e e sreenee e 87

Apéndice R. Ficha técnica aceite de ricino adquirido de Laboratorios Ledn S.A. ..........c.cce....... 89



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 10

Apéndice S. Evidencias fOotOgrafiCas ..........coureiiiiiiiiie s 90
Apéndice T. Autooxidacion Biodiésel y Base Biolubricante. ...........cccoceovenennieninnincnenenn 96
Apéndice U. Analisis de Varianza del DCC..........cooiiiiiieiie e 99

Apéndice V. Propiedades lubricantes comerciales a base de petroleo. .........cccoceveveiviviieiennn, 102



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE

Glosario
AGL.: &cidos grasos libres.
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Resumen
Titulo: Obtencién de una base biolubricante a partir de la transesterificacion inversa de aceite de
ricino
Autores: Cristian Jhaidiver Infante Diaz, Diego Alejandro Cristancho Martinez

Palabras Clave: Aceite de ricino, biodiésel, biolubricante, transesterificacion.

Descripcion: Una sustancia crucial para el buen funcionamiento de casi cualquier
maquinaria industrial son los lubricantes, estos ayudan a evitar el desgaste de las piezas internas
debido al rozamiento entre las mismas generando una especie de pelicula. A pesar de disponer de
multiples tipos de lubricantes, la forma de sintetizarlos se hace a partir de la misma materia prima;
el petroleo, con consecuencias no favorables sobre algunos ecosistemas. Por esta razon, se ha
generado la necesidad de explorar nuevos métodos de obtencion mas sostenibles; la sintesis de
biolubricantes empleando sustancias oleaginosas ha despertado un creciente interés en los estudios
recientes, en muchas ocasiones han demostrado tener mejores propiedades como aceites de
lubricacidn. Esta investigacidn se basé en obtener una base biolubricante a partir de aceite de ricino
como materia prima para producir esteres metilicos (biodiésel) de la misma sustancia y
posteriormente, emplear el método de transesterificacion inversa usando trimetilolpropano (TMP)
como reactivo limite para obtener los ésteres de poliol (biolubricante).

Para ello, se propuso un disefio experimental central compuesto variando la razén molar,
el tiempo de reaccién y la temperatura con el fin de determinar unas condiciones adecuadas para
la obtencién de la base biolubricante, analizando el rendimiento y algunas propiedades
fisicoquimicas como la viscosidad, el indice de viscosidad y la densidad. Una vez identificadas se
realiz6 una comparacion con un lubricante comercial a base de petréleo, evidenciando el potencial
gue tiene para convertirse en una sustancia de lubricacién y, por lo tanto, brindar una alternativa
méas amigable con el medio ambiente. Algunos de los experimentos en esta investigacion
presentaron una gelificacion, para estas muestras se realiz un analisis por separado a las demas.
Para la comparacion, se seleccionaron unas condiciones que permitieron obtener una base
biolubricante en estado liquido, los mejores resultados en este trabajo fueron empleando una
temperatura de 120 °C, tiempo de reaccion de 120 minutos y razon molar (moles biodiésel/ moles
de TMP) de 3,84; presentado caracteristicas similares a los lubricantes con los que se comparo, de
igual materia prima y de una base de petréleo comercial.

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Fredy
Augusto Avellaneda Vargas. PhD en Ingenieria Quimica.
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Abstract
Title: Obtaining a biolubricant base from the reverse transesterification of castor oil.
Author(s): Cristian Jhaidiver Infante Diaz, Diego Alejandro Cristancho Martinez

Key Words: Castor oil, biodiesel, biolubricant, transesterification.

Description: Lubricants are a crucial substance for the proper functioning of almost any
industrial machinery. These help to avoid the wear of internal parts due to the friction between
them by generating a kind of film. Despite the availability of multiple types of lubricants, the way
to synthesize them is made from the same raw material, petroleum, with unfavorable consequences
on some ecosystems. For this reason, the need has arisen to explore new, more sustainable methods
of obtaining them; the synthesis of biolubricants using oleaginous substances has aroused growing
interest in recent studies, in many cases they have shown to have better properties as lubricating
oils. This research was based on obtaining a biolubricant base from castor oil as a raw material to
produce methyl esters (biodiesel) from the same substance and then using the reverse
transesterification method using trimethylolpropane (TMP) as a limiting reagent to obtain polyol
esters (biolubricant).

For this purpose, a central experimental design was proposed, varying the molar ratio,
reaction time and temperature in order to determine adequate conditions for obtaining the
biolubricant base, analyzing the performance and some physicochemical properties such as
viscosity, viscosity index and density. Once identified, a comparison was made with a commercial
petroleum-based lubricant, showing its potential to become a lubricating substance and therefore
provide a more environmentally friendly alternative. Some of the experiments in this research
presented a gelation, for these samples an analysis was performed separately from the others. The
best results in this work were obtained using a temperature of 120 °C, a reaction time of 120
minutes and a molar ratio (moles of biodiesel/moles of TMP) of 3.84; presenting similar
characteristics to the lubricants with which it was compared, of the same raw material and a
commercial petroleum base.

“ Degree Work.
“ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Fredy
Augusto Avellaneda Vargas. PhD in Chemical Engineering.
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Introduccion

La demanda de lubricantes a escala global ha venido aumentando en los ultimos afios
(Hamdan et al., 2018), el crecimiento industrial ha generado la necesidad de producir una mayor
cantidad de estas sustancias o buscar fuentes alternativas para su obtencién. Actualmente, la
sintesis de lubricantes se hace principalmente por medio de materias primas derivadas del petréleo,
sin embargo, debido al crecimiento de la poblacién y al desarrollo de las industrias, el agotamiento
de las reservas de petroleo se hace cada vez mas evidente, los requerimientos y exigencias
ambientales son cada vez mas rigurosos y aumenta la contaminacion ocasionada (Monteiro et al.,
2023). Por estas razones, el uso de sustancias de base biologica, como es el caso de los
biolubricantes es una alternativa muy atractiva.

Los ésteres de polioles (base principal de los biolubricantes) derivados de recursos
vegetales han demostrado en muchas ocasiones tener mejores propiedades para su uso como bases
de lubricacion, en comparacién a los de origen mineral (Aziz et al., 2020). En la actualidad, se
sintetizan biolubricantes a partir del aceite de multiples plantas oleaginosas (Khan et al., 2022), su
método de obtencion consiste en transesterificar un poliol seleccionado con biodiésel.

Para responder a las problematicas que ha experimentado el mundo en los Gltimos afios, se
ve la necesidad de preferir procesos mas amigables con el medio ambiente, evitando la
dependencia que se tiene a los hidrocarburos. Debido a esto, en la presente investigacion, se busca
obtener una base biolubricante empleando aceite proveniente de la especie Ricinus communis, ya
que sus propiedades lo hacen llamativo para ser utilizado como materia prima en la sintesis de
sustancias de lubricacion, su composicion quimica, su elevada viscosidad y el hecho de no ser un

aceite de tipo comestible, lo hacen atractivo para la obtencidn de estas sustancias.
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Lo anteriormente mencionado se hace con el fin de brindar una alternativa mas ecoldgica
e identificar ¢Qué condiciones de operacion permiten obtener una base biolubricante con buenas

caracteristicas a partir de aceite de ricino empleando el método de transesterificacion inversa?
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Obtener una base biolubricante a partir de la transesterificacion inversa de aceite

proveniente de la especie Ricinus communis (Higuerilla).

1.2 Objetivos Especificos

Obtener biodiésel por medio de la transesterificacion de aceite de ricino para

posteriormente utilizarlo como materia prima en la sintesis del biolubricante.

Obtener una base biolubricante a partir del biodiésel empleando el método de

transesterificacion inversa.

Caracterizar la base biolubricante obtenida para compararla con un lubricante comercial a

base de petroleo.
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2. Marco teorico y estado del arte

Los lubricantes son sustancias que permiten el buen funcionamiento de cualquier tipo de
maquinaria industrial, minimizan la friccion y el desgaste entre piezas, disipan el calor y eliminan
los residuos del area de contacto (Naveed et al., 2020), basicamente generan una pelicula entre las
partes impidiendo que ocurra de forma dréastica algin tipo de dafio debido al accionar de las
mismas. El 95% de la produccidn de lubricantes se basa en petréleo, su composicion es una mezcla
compleja de hidrocarburos (Cecilia et al., 2020), lo que los hace no renovables y toxicos para el
ser humano. A esta mezcla de derivados del petrdleo, se le conoce como base, por lo general, se
introduce una determinada cantidad de aditivos, con el fin de mejorar sus propiedades térmicas y
antioxidantes (Singh et al., 2021), dando un valor agregado mas alto y un tiempo de vida util méas
prolongado a la base de lubricacion, sin embargo, representaria un problema ambiental debido a
su poca degradabilidad.

Para que un aceite sea catalogado como lubricante debe tener ciertas caracteristicas
fisicoquimicas que permitan su adecuado uso; indice de viscosidad (IV), punto de inflamabilidad
y estabilidad oxidativa altos, buena resistencia a la corrosion y bajo punto de fluidez (Zainal et al.,
2018). Siendo el 1V y la viscosidad propiedades cruciales para identificar el potencial que tiene
una sustancia como base de lubricacién. El 1V es un coeficiente adimensional que compara las
viscosidades cinematicas de un aceite a 100 °C y 40 °C respectivamente (Stanciu, 2023), un aceite
con alto IV no cambia drasticamente su viscosidad con el aumento de la temperatura, por el
contrario, bajos IV indican cambios significativos en la viscosidad lo que hacen a una sustancia no
apta para ser usada como lubricante.

Por otro lado, los biolubricantes se han tornado como una alternativa para reemplazar a

los lubricantes de base mineral, la fuente para su obtencion es de tipo bioldgica, lo que los hace
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presentar una biodegradabilidad mas rapida y sencilla, disminuyendo los efectos adversos hacia el
medio ambiente y en muchas ocasiones demostrando mejores propiedades fisicoquimicas en
comparacioén a los derivados del petréleo (Cecilia et al., 2020). La materia prima para obtener
dichas sustancias puede variar desde grasas solidas hasta aceites vegetales o animales (Annisa &
Widayat, 2018). Sin embargo, las sustancias provenientes de origen biol6gico al presentar una
degradacién mucho mas rapida generan una dificultad para su almacenamiento por tiempos
prolongados, provocando una perdida considerable en las propiedades de lubricacion.

El aceite de ricino se considera una sustancia no comestible y su cultivo es catalogado
como invasor, causando un fuerte interés en usarlo como una fuente de energia alternativa, ya que
no compite con la produccion de alimentos, ademas de crecer en casi cualquier ambiente arido
(Luna et al., 2019). Su composicién se basa en una mezcla de acidos grasos, predominando
principalmente el acido ricinoleico.

Tabla 1 Composicién del aceite de ricino

Acido graso Composicion [Yom/m]
Palmitico 08-11
Estearico 0,7-1,0

Oleico 2,2-3,3
Linoleico 4,1-4,7
Linolénico 0,5-0,7
Ricinoleico 87,7-90,4

Nota: adaptado de Zeng, 2021.

El &cido ricinoleico brinda en el aceite propiedades Unicas, el grupo carboxilico, el grupo
hidroxilo y la insaturacion presente en esta molécula generan una estructura quimica exclusiva del
aceite de ricino (Yeboah etal., 2021), al unirse con dos acidos grasos mas y una molécula de

glicerol, forman lo que se conoce como triglicérido, que para el caso del &cido ricinoleico es la
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ricinoleina (Teresa etal., 2022). Los aceites vegetales en su mayoria estdn compuestos por
triglicéridos, estos compuestos son el punto de partida para la obtencion de biolubricantes.

Figura 1 Estructura del &cido ricinoleico

O
OH _
OH
Nota: Tomado de Yeboah et al., 2021.
Figura 2 Ricinoleina, triglicérido del &cido ricinoleico
o)
OH
HsC = o—§H2
0
OH
CH
HaC = o~
0
H
? = _CH,

HsC
Nota: Tomado de Zeng, 2021.

Ahora bien, para la sintesis de biolubricantes, se debe producir inicialmente biodiésel, un
biocombustible compuesto por ésteres metilicos de acidos grasos (FAME), obtenidos mediante
una reaccién denominada transesterificacion, en la que los triglicéridos contenidos en los aceites
y grasas reaccionan con un acido carboxilico (aciddlisis) o un alcohol (alcoholisis). Por lo general,
en la literatura el término transesterificacién se usa para describir un proceso de alcoholisis
(Gonzalez et al., 2020). Para la produccion de biodiésel mediante transesterificacion, es posible
emplear diferentes alcoholes, sin embargo, se prefiere utilizar metanol debido a su practicidad y
mejor reactividad con los triglicéridos (Keera et al., 2018). Ademas, es necesario el uso de un

catalizador; en la mayoria de los casos se opta por utilizar hidréxido de potasio o de sodio, ya que
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son solubles con el metanol, presentan una facilidad de uso y se obtienen rendimientos altos
empleando condiciones relativamente suaves de operacion, ademas de mostrar una reduccion en
el tiempo en el que se produce la reaccion en comparacion con otro tipo de catalizadores (Mandari
& Devarali, 2021).

Figura 3 Esquema general de la reaccion de transesterificacion
X, i
HZC_O R4_

OH

HC—0 + 3R,—OH =—= )J\Rz +HOJ\/OH
0

By 1

HZC_O R3 R4_O R3

(@]

Triglicérido Alcohol Alquil ésteres Glicerol
Nota: tomado de Rezki et al., 2024.

En muchas ocasiones, la transesterificacién tiene una etapa de tratamiento previo
denominada esterificacion. En dicho proceso reaccionan el alcohol con los acidos grasos libres
(AGL) presentes en el aceite que son los causantes de producir la denominada acidez, y en
presencia de un catalizador acido se producen ésteres metilicos y agua (Mandari & Devarai, 2021).
Un alto contenido de AGL y en presencia de humedad causara saponificacion durante la reaccién
de transesterificacion provocando una disminucion en el rendimiento de ésteres (Ahmed &
Huddersman, 2022). En este caso, el pretratamiento mediante esterificacion se hace indispensable,
la medicién del indice de acidez y de saponificacion en el aceite o grasa permiten identificar
cuéndo se debe emplear este proceso para evitar la formacion de jabones.

Los parametros que mas afectan la reaccion de transesterificacion son la razon molar

alcohol-aceite, la temperatura y el tiempo de residencia (G. C. R. Silva & de Andrade, 2020). Es
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importante establecer unas condiciones Optimas para garantizar una buena conversion de los
reactivos.

La sintesis de biolubricantes tiene dos etapas de transesterificacion, en la primera se
obtienen los metil ésteres (biodiésel) del aceite seleccionado, una vez terminada esta primera
reaccion se procede a configurar las condiciones para que se dé la segunda transesterificacion
denominada en algunos casos como transesterificacion inversa. Para ello, es necesario el uso de
un alcohol polihidrico, también Ilamado poliol (Ver figura 4), siendo el trimetilolpropano (TMP)
el alcohol més popular para la obtencion de los denominados ésteres de poliol, componente
principal de un biolubricante, ya que brinda en el producto final propiedades lubricantes muy
superiores al uso de cualquier otro alcohol como reactivo, ademas de tener un elevado punto de
fusion y una estructura ramificada, caracteristicas indispensables para la produccion de
biolubricantes (Musa et al., 2015).

Figura 4 Trimetilolpropano (TMP), ejemplo de alcohol polihidrico o poliol.

H,C OH

HO OH
Nota: Tomado de Corporacion Centro de Investigacion en Palma de Aceite et al., 2022.
La reaccién que ocurre es de igual forma que la anterior una transesterificacion (ver figura
5), en esta etapa el poliol, que para la mayoria de los casos es el TMP, reacciona con los ésteres de
alquil, generalmente ésteres metilicos, que para este caso es el ricinoleato de metilo obtenido en la

transesterificacion del aceite de ricino, produciendo metanol y ésteres de poliol (biolubricante).
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Figura 5 Transesterificacion inversa del ricinoleato de metilo con TMP.

OH o

OH
3 = O + /\E\OH
OH
Ricinoleato de metilo TMP
(l) OH
o) Z
OH
O X
3CH,0OH + CH, o
OH
Metanol o N
(0]

Biolubricante (éster de poliol)
Nota: Adaptado de J. A. C. Da Silva et al., 2015.
Las condiciones para su obtencién requieren del uso de vacio con el fin de desplazar el
equilibrio, razones molares ésteres/TMP entre 3:1 y 4:1, ademas del uso de catalizadores (Angulo,
2018). Generalmente se emplean bases fuertes como el metoxido de sodio o de potasio y tiempos

de reaccion mas prolongados en comparacion a la primera transesterificacion.
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3. Metodologia

23

Para la realizacion de esta investigacion se emplearon tres etapas de forma secuencial: la

obtencidn de biodiésel, la produccion de la base biolubricante y para finalizar la comparacion del

producto final obtenido con un lubricante comercial a base de petréleo. Se desarrollaron un total

de 7 actividades distribuidas en cada una de las etapas.

Figura 6 Esquema metodoldgico

| Materia prima : Aceite de Ricino. JI— ———

| Relacién alcohol :aceite : 6:1 y9:1 |
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Figura 7 Diagrama de blogues de las etapas para la sintesis de las bases biolubricantes
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3.1. Desarrollo del objetivo 1: Obtencidn de biodiésel a partir de la transesterificacion de
aceite de ricino
3.1.1. Adquisicién y acondicionamiento de la materia prima

Inicialmente se adquirié la materia prima (aceite de ricino) de la empresa Laboratorios
Ledn S.A. Se realiz6 una medicion del indice de acidez empleando la normativa UNE — EN ISO
660 del 2021 y el indice de saponificacidn segun la norma UNE — EN ISO 3657 del 2020, con el
fin de identificar si era necesario un proceso de esterificacion previo a la transesterificacion.
Adicionalmente, se realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA) para observar la estabilidad
térmica de acuerdo con la norma ASTM D97-17b del 2022 y se midié la viscosidad cinematica a
40°C y 100°C segln la norma ASTM D455 del 2021, con el fin de determinar el indice de

viscosidad conforme a la norma ASTM D2270-10 del 2016.
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3.1.2. Obtencion del biodiésel mediante transesterificacion

Para la produccion de biodiésel a partir de aceite de ricino se usaron unas condiciones de
referencia reportadas en la literatura, razon molar metanol/aceite de 6:1 a 9:1, tiempo de reaccion
de 1 hora, 1 %masa/masa de catalizador (KOH) y una temperatura de 60 °C (Keera et al., 2018).
Se plantearon dos pruebas cambiando la razon molar de 6:1 a 9:1 y se mantuvieron igual las demas
variables, segun el rendimiento (gramos finales de biodiésel/gramos de aceite inicial) y lo
observado durante los experimentos se seleccionaron unas condiciones para producir mas
biodiésel, necesario para la sintesis de las bases biolubricantes. En la figura 8 se puede apreciar el
montaje experimental empleado para realizar esta reaccion. Inicialmente se pesaba la masa de
aceite y se realizaban los calculos para determinar la cantidad requerida de metanol y de catalizador
(ver Apéndice A), se agrega el aceite en un baldn de 250 ml que se encontraba en un bafio maria
sobre una plancha de calentamiento y se agitaba empleando un agitador magnético hasta alcanzar
la temperatura de reaccion, lentamente se adiciona metanol con el catalizador y finalmente se

ajustaba un condensador de reflujo para evitar pérdidas de alcohol.
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Figura 8 Montaje experimental para la reaccion de transesterificacion
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Se acoplé un termémetro con el fin de ir regulando manualmente la temperatura del bafio
de agua y lograr mantenerla en el valor deseado. Una vez terminada la reaccion se dejo decantar
la mezcla producida en un embudo de decantacion por aproximadamente 10 horas, se separo la
fase pesada (glicerol) de la fase liviana (biodiésel). Después, se procedié a retirar el metanol y el
catalizador remanente en el biodiésel, para ello, se realizaron dos lavados con agua acidulada a
una concentracion de 1% m/my tres con agua destilada hasta neutralizar completamente las trazas
de KOH, posterior a esto, se llevd el biodiésel a una centrifuga de referencia HERAEUS
MEGAFUGE 16 THERMO SCIENTIFIC por 10 minutos a 4500 rpm, con el fin de retirar
particulas sélidas y el glicerol remanente, terminado este proceso se paso el biodiésel a un horno
a 105 °C por 2 horas para finalmente disponerlo en el analisis de las propiedades del mismo y la

sintesis de las bases biolubricantes.
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3.1.3. Andlisis de las propiedades del biodiésel

Una vez producido el biodiésel, se procedid a realizar el analisis de las propiedades
fisicoquimicas obtenidas. Para empezar, se determind el contenido de ésteres metilicos
(%FAME’s) a partir de la norma UNE-EN 14103 empleando el cromatografo de referencia
AGILENT 7890A del laboratorio de INTERFASE ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara
y se determind la densidad segun el método descrito por la norma ASTM D4052-22. Posterior a
esto, se uso el instrumento TGA 5500 DISCOVERY TA INSTRUMENTS y el viscosimetro de
referencia ANTON PAAR MC72 dispuesto por el laboratorio de biotecnologia de la escuela de
ingenieria quimica de la UIS, con el fin de realizar un analisis termogravimétrico (TGA) para
observar la estabilidad térmica de acuerdo con la norma ASTM D97-17b del 2022 y calcular las
viscosidades del biodiesel a 40 y 100 °C respectivamente para despues estimar el 1V del biodiésel
segun la normativa ASTM D2270-10.

3.2. Obtencidn de la base biolubricante a partir de la transesterificacion inversa del biodiésel
3.2.1 Realizacién del disefio experimental central compuesto (DCC)

Se establecieron como variables de salida el rendimiento (gramos de biolubricante/
[gramos de biodiésel + gramos de TMP]) y la densidad de la base biolubricante, los parametros a
variar fueron la razén molar (biodiésel/TMP), la temperatura y el tiempo de reaccion. Como punto
central del disefio de experimentos se establecio una razén molar biodiésel/TMP de 3:1, tiempo de
120 minutos y temperatura de 120 °C. Se planted el disefio segun lo descrito en el libro analisis y
disefio de experimentos (Gutiérrez & De la vara, 2012), obteniendo un total de 17 experimentos

(ver Apéndice B). Para la realizacion de los andlisis del disefio se empled el programa MINITAB.
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3.2.2. Sintesis y analisis de las muestras biolubricantes mediante transesterificacion inversa
Para la obtencion de cada una de las muestras descritas en el DCC se emple como montaje
principal un rotaevaporador de referencia HEIDOLPH, HEI-VAP VALUE ML/G1 dispuesto por
el laboratorio de INTERFASE ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara (ver figura 9), se
pesaban 50 gramos del biodiésel obtenido en la actividad 3.1.2. y se realizaban los célculos para
determinar la cantidad necesaria de TMP (ver Apéndice C). Se fundia el TMP usando una plancha
de calentamiento y se le adicionaron el biodiésel y el catalizador, se empled metoxido de sodio al
30% de pureza en una proporcion 1% masa/masa (gramos de metdxido/gramos de muestra). Esta
mezcla se llevaba al balén de muestra del rotaevaporador en donde entraba en contacto con el
recipiente que contenia aceite térmico, con el fin de alcanzar la temperatura de reaccion.

Figura 9 Montaje del rotaevaporador para la sintesis de las bases biolubricantes.
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Al sistema descrito en la figura 9, se le acoplé una bomba de vacio para generar la presion
necesaria con el fin de desplazar el equilibrio, en este caso se emple6 una presion de vacio
correspondiente a 150 mbar.

Una vez terminada la reaccion se procedia a centrifugar el producto obtenido, se emple6
una centrifuga de referencia HERAEUS MEGAFUGE 16 THERMO SCIENTIFIC empleando
unas condiciones 5000 rpm por un tiempo de 10 minutos, luego, se realizaron 2 lavados con agua
acidulada y cinco con agua destilada hasta neutralizar completamente las trazas de CHzONa y
posteriormente se volvian a centrifugar. Al finalizar, se disponia cada una de las bases para la
determinacion de las variables descritas en el DCC.

El método descrito anteriormente se baso en la metodologia propuesta por Constante et al.
(2017) y Camargo & Avellaneda (2021).

3.3. Comparacion de propiedades fisicoquimicas de la base biolubricante con un lubricante
comercial
3.3.1 Andlisis de propiedades fisicoquimicas de las bases biolubricantes seleccionadas del DCC

Las normas y métodos empleados para determinar cada una de las propiedades de las bases

biolubricantes descritas en la metodologia se describen en la tabla 2.

Tabla 2 Normativas empleadas para el calculo de propiedades de las bases biolubricantes.

PROPIEDAD NORMATIVA
Densidad ASTM D4052-22 del 2022
Viscosidades a 40 y 100 °C ASTM D455 del 2021
Indice de viscosidad (1V) ASTM D2270-10 del 2016
TGA (andlisis termogravimétrico) ASTM E2105-00 del 2016

Punto de Fluidez ASTM D97-17b del 2022
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Para el célculo de las viscosidades a 100 °C se emple6 un viscosimetro de Ostwald

disponible en la escuela de ingenieria de petréleos de la UIS (ver Apéndice D), para las
viscosidades a 40 °C un viscosimetro Brookfield DV2T (ver Apéndice S) y una aguja SC4-18 del
grupo GIT adscrito a la escuela de ingenieria de petroleos, el TGA y el punto de fluidez Gnicamente
se realizo para la base que presentd mejores propiedades.
3.3.2 Comparacion de las propiedades de la base biolubricante final con un lubricante comercial
a base de petrdleo

Para esta actividad se realiz6 la busqueda de la ficha técnica de algunos lubricantes
comerciales, las propiedades a comparar fueron las descritas en la actividad 3.3.1. en total se
compararon tres diferentes aceites lubricantes de diferente referencia con la base biolubricante
obtenida en esta experimentacion.

4. Resultados y analisis

4.1. Produccion y analisis del biodiésel
4.1.1. Acondicionamiento de la materia prima

En la tabla 3, se presentan las propiedades obtenidas para el aceite de ricino empleando los
métodos descritos en la metodologia.

Tabla 3 Propiedades del aceite de ricino usado como materia prima

Indice de acidez 0,93 mg KOH/g Aceite
Acidez 0,47 %m/m
Densidad a 25°C 955,4 kg/m3
Indice de saponificacion 183 mg KOH/g Aceite
Viscosidad Cinematica 40°C 253 mm?/s
Viscosidad Cinematica 100°C 22 mm?/s

indice de viscosidad 104
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Los AGL se saponifican en presencia de catalizadores alcalinos, lo que reduce el
rendimiento general de la reaccion y aumenta los costos debido a la necesidad de emplear una
mayor cantidad de catalizador. Por esta razén, diferentes investigadores sugieren un valor limite
de AGL del 1% m/m para realizar la transesterificacion de un aceite de manera eficiente
(Grosmann et al., 2022). Para el caso del aceite de ricino utilizado, estos valores cumplen con las
indicaciones, por lo tanto, no fue necesario implementar este pretratamiento ya que se trataba de
una materia prima de excelente calidad.

4.1.2. Anélisis del biodiésel

Inicialmente segun la metodologia indicada, se realizaron los dos experimentos planteados.
Sin embargo, en ambos casos no se presencid una separacion de las fases una vez terminada la
reaccion y dejando decantar el producto.

La no separacion de las fases indica que se requiere indispensablemente el uso de un
método alternativo con el fin de separar el glicerol que se encuentra en solucién con el biodiésel,
estos compuestos no se separan debido al grupo hidroxilo presente en los ésteres metilicos del
aceite de ricino ya que generan puentes de hidrogeno con el glicerol ocasionando la miscibilidad
de los mismos, por esta razon, una forma de retirar el glicerol en la transesterificacion es la adicidn
de glicerina (Del et al., 2009); purificando asi el biodiésel y realizando posteriormente las demas
etapas nombradas en la metodologia experimental utilizada en este proyecto.

Por otro lado, en diferentes investigaciones se ha optado por realizar la reaccion a una
temperatura entre los 30 y 40 °C (Deep & Singh Sandhu, 2017), donde se evidencia la separacion
de fases de los dos productos formados.

Por los motivos anteriormente mencionados, se decidio plantear dos experimentos mas

cambiando la temperatura a 30 °C con el fin de determinar el mejor camino a seguir para la
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produccion de biodiésel sin la necesidad de emplear algin otro tipo de sustancia para purificarlo.
Disminuir la temperatura provoca menos pérdida de metanol por evaporacion, por ende, el uso de
un condensador de reflujo no seria necesario ya que el punto de ebullicion del metanol es
aproximadamente 60 °C.

Tabla 4 Experimentos realizados para la obtencidn del biodiésel

Temperatura [°C] RM Alcohol-Aceite  Tiempo [h] Observaciones
60 9:1 1 No se identific separacion de fases
60 6:1 1 No se identificd separacion de fases
30 6:1 1 Se identifico separacion de fases
30 9:1 1 Se identifico separacion de fases

Como se evidencia en la tabla 4, se descartaron las muestras a una temperatura de 60 °C ya
que no se presentd una separacion de fases. Ademas, al trabajar a una menor temperatura, en este
caso 30 °C y con una acidez de la materia prima (aceite de ricino) considerablemente baja, se
reduce drasticamente el riesgo de que ocurra la saponificacion de los AGL con el KOH
disminuyendo asi la formacion de jabones en la mezcla.

Para el caso de las 2 muestras a 30 °C donde se evidencio una separacion de las fases, se
identifico el %FAME’s y el rendimiento obtenido para cada uno de los experimentos (ver tabla 5).

Tabla 5 Comparacidn del biodiésel cambiando la razén molar.

Rm metanol:Ac %FAME’S Rendimiento
6:1 84,69 93,41%
9:1 85,26 92,23%

En la tabla 5 no se nota un cambio significativo empleando las diferentes razones molares,
por esta razon, se decidié emplear una RM 6:1 para la produccién de mas biodiésel, ya que esto

implica un menor consumo de metanol y se obtiene un biodiésel con caracteristicas parecidas a
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emplear una RM de 9:1. Los resultados obtenidos presentan una similitud cercana a las pruebas
realizadas en previas investigaciones por el grupo INTERFASE UIS, Constante et al. (2017)
sintetizaron biodiésel de ricino empleando condiciones similares a esta experimentacion,
obteniendo un %FAME’s de éster metilico de acidos grasos entre 83% y 88% (Constante et al.,
2017).

Por otro lado, Elango et al. (2019), Asmare & Nigus (2014) y Nakarmi & Joshi (2015)
sintetizaron biodiésel de ricino con especies originarias de la India, Etiopia y Nepal
respectivamente, reportando un %FAME’s entre el 90% y 94% con una temperatura entre los 60°C
y 65°C. Sin embargo, Elango et al. (2019) no observo decantacion del glicerol después de la
transesterificacion obteniendo una fase homogenea, contrario a la investigacion de Asmare &
Nigus (2014) y Nakarmi & Joshi (2015) donde después del tiempo de reaccion se realizo la
separacion de la fase liviana de la pesada por medio de un embudo de decantacion. De igual
manera, Dias et al. (2013) realizaron un disefio experimental variando condiciones de tiempo entre
2 a 8 horas y temperatura en un intervalo de 55 a 65°C con aceite de ricino originario de Brasil y
de igual forma no se observo separacion de fases, reportando un %FAME’s entre el 48,7 de 83,8%,
porcentajes similares obtenidos en este estudio. Existe la posibilidad que el lugar de procedencia
del aceite de ricino permita que la reaccion se pueda llevar a cabo a 60°C retirando el glicerol del
biodiésel por medio de decantacion.

Un aumento de la razén molar mayor a 9:1 no tienen un efecto significativo en el
%FAME’s y afectaria la separacion de la fase liviana y pesada, debido a la alta miscibilidad del
metanol tanto en el biodiésel como en el glicerol (Alagha et al., 2024). A su vez, un aumento de la
cantidad de catalizador disminuiria la selectividad de la reaccidn incrementado la saponificacion

del aceite (Elango etal., 2019). Se podria aumentar el %FAME’s con el incremento de la



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 34

temperatura, sin embargo, para este estudio se presenta la dificultad de la separacion del glicerol
y, por ende, la purificacion del biodiésel, dificultando asi la siguiente etapa de reaccion para la
sintesis de las bases biolubricantes.

Las propiedades del biodiésel seleccionado para la sintesis de las bases biolubricantes se
encuentran en la tabla 6.
Tabla 6 Comparacion de las propiedades del biodiésel obtenido y las reportadas por la norma.

Norma UNE-EN

Propiedad Unidades Experimental 14214
Minimo Maximo
indice de acidez mg KOH/ g biodiésel 0,27 0,5
Acidez %m/m 0,13
Densidad a 25°C kg/m? 921,7
Viscosidad Cinematica 40°C mm?/s 8,24 35 5
Viscosidad Cinemaética 100°C mm?/s 2,39
indice de viscosidad 110
%FAME’s %m/m 84,69 96,5
Acido heptadecanoico %m/m 0,85
Acido palmitico %m/m 0,96
Acido linolénico %m/m 1,51
Acido estearico %m/m 2,44
Acido linoleico %m/m 2,91
Acido oleico %m/m 3,34
Acido ricinoleico %m/m 72,68

Segun lo establecido por la norma UNE-EN 14214 el biodiésel obtenido no cumple con
algunos de los requisitos para ser empleado como biocombustible, es importante resaltar que, el
contenido de éster metilico (FAME’s) no cumple con el minimo exigido, sin embargo, al ser
empleado como materia prima para la sintesis de otra sustancia, la implicacion seria un gasto

menor en el uso del reactivo limite (TMP) en la segunda transesterificacion. Por lo tanto, es posible
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usar el biodiésel con estas caracteristicas, pero teniendo en cuenta el consumo de una menor
cantidad de TMP.

Por otro lado, el indice de acidez obtenido implica que se tienen pocos AGL en el biodiésel,
condicién fundamental estipulada por la norma para catalogarse como un buen producto. Al
compararse con en el aceite de ricino, se evidencia una disminucién leve en este parametro, lo que
indica que los AGL reaccionaron en una proporcion pequefia para producir jabones, que fueron
retirados en el proceso de purificacion. A su vez se identificdé una disminucion de la viscosidad
debido a la reduccion de la longitud y ramificacion de la cadena (Basto Florez et al., 2021) (Garcia
Muentes et al., 2018).

4.2. Desarrollo del objetivo 2: Produccién y analisis de las bases biolubricantes.
4.2.1. Andlisis del disefio experimental central compuesto.

Inicialmente se tenian como variables de salida del DCC el 1V y el rendimiento obtenido,
sin embargo, debido a que algunas bases biolubricantes presentaron una gelificacion se decidid
tener como variable de salida solo el rendimiento, debido a que el equipo empleado para medir la
viscosidad a 100 °C consistia en un capilar y dichos geles podrian haber causado una obstruccion
en el equipo. Adicionalmente, se decidi6 realizar un andlisis por separado de las muestras que se

gelificaron y las que no. En la tabla 7 se presentan los resultados del DCC.
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Tabla 7 Resultados del disefio experimental.

Experimento

RM
2,5
3,5
2,5
3,5
2,5
3,5
2,5
3,5
2,16
3,84
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0
3,0

t [min]
90
90
150
150
90
90
150
150
120
120

69,55

170,45
120
120
120
120
120

T[C]
100
100
100
100
140
140
140
140
120
120
120
120

86,36

153,63
120
120
120

36

Rendimiento Observaciones

82,05%
87,55%
77,70%
82,15%
76,58%
78,15%
77,15%
76,47%
81,75%
85,32%
86,21%
85,50%
88,20%
66,32%
82,54%
84,28%
84,44%

No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico
Se gelificd
Se gelificd
Se gelificd
Se gelificd
No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico
Se gelificd
No se gelifico
No se gelifico
No se gelifico

Nota: Para la medicion de la densidad en las muestras gelificadas se realizaba la fundicion

de estas.

Figura 10 Efectos principales de las variables propuestas en el DCC sobre el rendimiento.
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En la figura 10 se muestran los efectos principales de las variables de entrada propuestas
en el DCC sobre el rendimiento. Al aumentar la temperatura se evidencia una reduccion
considerable del rendimiento después de los 110°C, es posible que esto se deba a la pérdida de
masa debido a la autooxidacion y volatilizacion del biodiésel, sin embargo, se le atribuye més a la
saponificacion de las muestras con el aumento de la temperatura. Lo mismo ocurre con el
rendimiento en funcion del tiempo, a medida que el tiempo de reaccidn es mayor, la conversion
de los FAME’s en tri, di y monoésteres de TMP aumenta, pero también se incrementa la
saponificacion de la materia prima. Chang et al. (2012) evalua la formacion de jabones y triésteres
de TMP a partir de aceite de palma variando la temperatura, tiempo, presion de vacio, RM y carga
de catalizador, obteniendo que al aumentar el tiempo y la temperatura se aumenta la formacion de
triésteres de TMP, pero también la formacion de jabones, afectando el rendimiento global
resultados similares a esta investigacion.

Por otro lado, el TMP que no reacciond, se separ0 junto a los jabones durante la
purificacion de la base biolubricante, por tal motivo, un aumento de la RM incrementa el
rendimiento, ocasionando que se prefiera un mayor exceso de biodiésel respecto al TMP. Camargo
& Avellaneda (2021) observan que la variable de mayor incidencia respecto al rendimiento de la
base biolubricante de sebo de bovino es la RM, teniendo un comportamiento analogo a esta
investigacion, siendo el rendimiento directamente proporcional a la RM. Prasca Cuello et al.
(2018) también reporta la misma tendencia del rendimiento respecto a la RM, sin embargo, el
aumento de la RM tiene como consecuencia la disminucion en la viscosidad. Como se evidencia

en el Apéndice U las variables de mayor impacto son la temperatura y el tiempo.
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4.2.2. Andlisis de las bases biolubricantes sélidas.

Se decidid calcular el indice de acidez y de saponificacion de cada una de las muestras
gelificadas como se presenta en la tabla 8, con el fin de realizar un analisis adecuado a las
sustancias que se solidificaron.

Tabla 8 Bases biolubricantes gelificadas.

: : o Indice de Acidez Indice de
Experimento  Rm tmin] - T[*C] acidez %m/m saponificacion
5 2,5 90 140 0,44 0,22 157,9
6 35 90 140 0,32 0,16 127,8
7 2,5 150 140 0,75 0,37 152,0
8 35 150 140 0,63 0,32 1245
14 3,0 120 153,63 0,43 0,22 114,6

Inicialmente se planteé que la causa de la gelificacion de las muestras, se debia a la
autooxidacion del biodiésel y la base biolubricante (ver Apéndice T) como consecuencia de la alta
temperatura de operacion en su sintesis (T > 120°C), estos compuestos pueden presentar un
deterioro parcial desde el primer instante de reaccion hasta su enfriamiento a temperatura
ambiente, y a su vez, los excedentes o trazas de catalizador que no se pueden retirar durante el
proceso de purificacion pueden desencadenar procesos de autooxidacion durante el
almacenamiento del producto (Syahir et al., 2017). Sin embargo, el aumento del indice de acidez
y la acidez respecto a la acidez del biodiésel es insignificante teniendo una acidez < 0,4%m/m.

Respecto al indice de saponificacién (IS), con el aumento de la temperatura de operacion
se incrementa la formacion de triésteres (Yunus et al., 2004) , por lo tanto, el IS de la base
biolubricante también aumenta, ya que es la medida del alcali necesaria para saponificar todos los
grupos éster de la muestra (Xie et al., 2022). Sin embargo, el experimento 14 tiene un IS menor

que los experimentos realizados a 140°C, esto puede deberse al aumento de la formacion de
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jabones durante la sintesis de la base biolubricante debido a la alta temperatura haciendo que los
triésteres obtenidos reaccionen con el catalizador (Eze et al., 2015). También los experimentos 5
y 7 tienen un mayor IS respecto a los experimentos 6 y 8, esto se debe a que entre mayor sea el
exceso de TMP la conversion de FAME’s aumenta (Xie et al., 2022). La posible presencia de agua
puede producir hidréxido de sodio a partir del catalizador metéxido de sodio, aumentando la
actividad de saponificacion (Xie et al., 2022) que en comparacion con otros catalizadores como el
metoxido de calcio tiene mayor actividad de saponificacion (Chang et al., 2012) ocasionando asi
que el metoxido de sodio no sea un catalizador adecuado para la sintesis de biolubricantes a base
de aceite de ricino.

Por otro lado, investigaciones anteriores sobre la sintesis de triésteres de trimetilolpropano
como base biolubricante, utilizaron catalizadores alcalinos fuertes, provocando la saponificacion
de la materia prima FAME’s reduciendo asi el rendimiento de la reaccion (Eze et al., 2015), siendo
el experimento 14 el de mayor temperatura y con el menor rendimiento, presentando asi la posible
explicacion de que los rendimientos de las muestras gelificadas sean menores en comparacion a
las liquidas (Xie et al., 2022).

En la fabricacion de grasas lubricantes, se tiende a utilizar un agente espesante, por lo
general, jabones de litio, calcio, sodio y aluminio, el cual, forma una red tridimensional
entrecruzada, en donde, el agente espesante se encuentra disperso en una matriz liquida en este
caso la base biolubricante (NUfiez Carballar et al., 2016). Las muestras gelificadas presentan un
comportamiento de un gel fisico siendo una sustancia termorreversible, teniendo un
autoensamblaje de la red cristalina durante el enfriamiento y una ruptura estructural durante el

calentamiento (Wagner & Davidovich-Pinhas, 2023).
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Cabrera Blanco et al. (2023) sintetiz6 una grasa lubricante a partir de la saponificacion de
aceite de cocina usado con NaOH, obteniendo una bio-grasa lubricante compuesta de 89% de
aceite, 9% de jabones de sodio y un 2% de antiespumante, siendo clasificada como una grasa tipo
Il segun la clasificacion NLGI. Las muestras gelificadas pueden tener el potencial para ser
utilizadas como biograsas lubricantes, aprovechando la saponificacién del catalizador con la
materia prima, sin embargo, se debe estudiar a mayor profundidad si la gelificacion de las bases
biolubricantes, cumple con los parametros estipulados en la norma ASTM D128-98(2019).

4.2.3. Andlisis de las bases biolubricantes liquidas.

El parametro méas importante para el analisis de las muestras biolubricantes liquidas es el

indice de viscosidad (IV). Los resultados de las mediciones realizadas se presentan en la tabla 9.

Tabla 9 Bases biolubricantes liquidas.

Viscosidad Viscosidad
Experimento RM  t[min] T[°C] cinematicaa 100°C cinematica a 40°C v
[mm?/s] [mm?/s]
1 2,5 90 100 6,00 84,03 13
2 3,5 90 100 6,24 53,83 78
3 2,5 150 100 11,80 147,50 55
4 3,5 150 100 7,86 126,61 77
9 2,16 120 120 13,67 141,62 91
10 3,84 120 120 5,69 32,36 116
11 3,0 69,55 120 5,00 47,46 45
12 3,0 170,45 120 10,94 130,03 54
13 3,0 120 86,36 5,22 31,90 97
15 3,0 120 120 7,68 79,85 35
16 3,0 120 120 7,71 80,10 36
17 3,0 120 120 7,86 79,06 47

Los IV obtenidos de las bases biolubricantes en su mayoria fueron menores al 1V calculado
tanto para el aceite como para el biodiésel de ricino, un posible causante del bajo IV de las muestras

es la ramificacion de las cadenas, propiedad que tiene un impacto positivo en la viscosidad
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cinematica, punto de fluidez y estabilidad hidrolitica, sin embargo, tiene un efecto negativo en el
IV (Zainal et al., 2018). La ramificacion de las cadenas se puede producir por la formacion de
dimeros de &cido ricinoleico presentes en el biodiésel (ver Apéndice Q), en donde en una
investigacion realizada por J. A. C. Da Silva et al. (2013)., obtuvo rendimientos molares del 70%
del cual 17% es de éster biolubricante y 52,2% dimero de ricinoleato de etilo.

Segun la clasificacion ISO VG una sustancia puede ser utilizada como aceite de lubricacion
si cumple con los requisitos mencionados en la tabla 10.
Tabla 10 Clasificacion 1ISO VG para aceites de lubricacion.

Viscosidad Cinematica a 40 °C [mm?/s]

ISOVG Minimo Maximo v
32 28,8 35,2 >95
46 41,4 50,6 >95

100 90 110 >95
150 135 165 >95

Al analizar los valores de IV obtenidos en las muestras liquidas, solamente uno de estos
cumple con los requisitos para ser usado como base lubricante, el experimento nimero 10, con un
IV de 116 y una ISO VG de 32. Dicho indice de viscosidad podria representar una excelente base
de lubricacion que al agregar otras sustancias se podria alcanzar un valor agregado mas alto.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que dichos biolubricantes obtenidos representan
Unicamente la base de la sustancia, como ya se mencioné anteriormente, una vez mezcladas con
otros aditivos dicha propiedad podria presentar una mejora. Aquellos con IV considerablemente
bajo deben descartarse inmediatamente para ser usados como aceites de lubricacion, ya que un
cambio en la temperatura modificaria drasticamente sus propiedades y el uso de otras sustancias
no representaria una mejora considerable para soportar los cambios de viscosidad debido a los

cambios abruptos de temperatura.
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Lo mas comUn en el mercado son aquellos con IV entre 95 y 150, las bases obtenidas en
los experimentos 9 y 13 con indices de viscosidad de 91 y 97 respectivamente también se podrian
considerar como sustancias potenciales para modificar sus propiedades de lubricacion empleando
aditivos.

Al analizar el 1V del biodiésel de ricino se observa que es mayor que el de su predecesor
(aceite de ricino), y a que a su vez no cumple con el %FAME’s estipulado por la norma UNE-EN
14214 para ser utilizado como biocombustible, se podria adicionar aditivos de tal forma que mejore
sus propiedades y pueda ser catalogado como una base biolubricante. Ahmad et al. (2022), obtuvo
una base biolubricante a partir de biodiésel de ricino con nanoparticulas de 6xido de hierro como
aditivos, mejorando propiedades como punto de fluidez, punto de inflamacién e IV.

Otra alternativa, para utilizar el biodiésel de ricino como una base biolubricante es realizar
la transesterificacion del aceite de ricino con alcoholes de cadena mas larga como el propanol y
butanol, aumentado asi la longitud de la cadena lipidica obteniendo un mejor IV (Zainal et al.,
2018) (Pradhan et al., 2021).

La sustancia con un mayor potencial para ser usada como base de lubricacion fue la que se
obtuvo empleando las condiciones de operacion del experimento nimero 10, correspondientes a
una razén molar de 3,84, un tiempo de 120 minutos y una temperatura de reaccion de 120 °C.
4.2.4. Analisis Termogravimétrico TGA

A continuacion, en la figura 11 se presentan los resultados del analisis TGA que se realizd
a las muestras que se obtuvieron durante el desarrollo de la experimentacion con el fin de comparar

la estabilidad térmica de cada una.
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Figura 11 TGA del aceite, biodiésel y base biolubricante de ricino.
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Para la base biolubricante se observa 3 etapas de pérdida de masa: En la primera etapa con
el mayor porcentaje de pérdida correspondiente al 46,91% comenzo alrededor de los 180°C, con
una temperatura maxima de 270°C, que puede ser ocasionada por la oxidacion y combustion de
los metil ésteres y dimeros del acido ricinoleico. En la segunda etapa, el rango de temperatura de
pérdida de masa es aproximadamente 275°C a 400°C con un porcentaje del 39,55%, relacionada
con la combustion y volatilizacion de ésteres de mayor cadena como los mono, di y triésteres de
trimetilolpropano; y una tercera etapa en que inicia en una temperatura de 405°C con un porcentaje
de 8,96%, dejando un residuo a los 600°C de aproximadamente 3,487%.

Al comparar la base biolubricante con el aceite de ricino de igual forma presenta 3 etapas,
teniendo una etapa inicial alrededor de los 280°C hasta los 330°C con un porcentaje de 7,6%. Una
segunda etapa con una temperatura maxima 415°C con el mayor porcentaje correspondiente al
69,747% y por ultimo una tercera etapa con un porcentaje de 21,243% hasta los 550°C, con un
residuo a los 600°C de 0,079%, teniendo la base biolubricante un mayor residuo a los 600°C.

Presentando asi, una menor estabilidad térmica la base biolubricante debido a que entre mayor sea
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la ramificacion de la cadena menor es la estabilidad térmica (Zainal et al., 2018) donde en estudios
anteriores se utilizaron trioles y obtuvieron de igual forma que la base biolubricante presenta una
menor estabilidad que el aceite (Nogales-Delgado & Encinar Martin, 2021).

La descomposicidn de la base biolubricante presenta una menor degradacion que las bases
obtenidas a partir de aceite de cocina residual, la cual comienza su descomposicion a los 200°C
(Hussein et al., 2021), cabe aclarar que el biolubricante de aceite de cocina fue sintetizado con un
diol, el cual hace que la ramificacion de la cadena sea menor que la base lubricante sintetizada a
partir de biodiéesel de ricino y TMP. Sin embargo, ambas temperaturas iniciales de degradacion se
encuentran dentro del rango de 150°C - 350°C aprobado por Tripathi et al. (2015) y Hussein et al.
(2021).

Por otro lado, en lo que respecta al biodiésel, la base biolubricante presenta una mayor
estabilidad térmica, donde el biodiésel presenta 2 etapas de perdida de masa: la primera etapa con
una temperatura inicial 140°C hasta 250°C con un porcentaje del 84,377% siendo esta la etapa de
volatilizacion y descomposicion de los metil ésteres. Y una segunda etapa con una temperatura
méaxima de 310°C correspondiente al 11,486% con un residuo de 0,374% a los 600°C. La etapa
inicial del biodiésel y la base biolubricante de ricino tienen temperaturas cercanas de degradacion,
debido a la presencia de metil ésteres y dimeros de acido ricinoleico en la base biolubricante que
no reaccionaron y no se retiraron en el proceso de purificacion.

4.3. Desarrollo del objetivo 3: Comparacion de la base biolubricante seleccionada.

La base biolubricante obtenida en esta investigacion representa un potencial sustituto de
algunos aceites lubricantes comerciales empleados actualmente, al comparar dicha sustancia con
dos lubricantes comerciales como se evidencia en la tabla 11, se puede apreciar como a pesar de

no tener ningun tipo de aditivo, sus propiedades se asemejan mucho a dos aceites que presentan
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en su producto final una considerable mezcla de sustancias que mejoran sus comportamientos en
lubricacion.

Tabla 11 Comparacion de la base lubricante seleccionada con lubricantes comerciales.

Biolubricante Viscosidad Viscosidad Y Pynto de Clasificacion
40 °C [mm?/s] 100 °C [mm?/s] fluidez [°C] ISO VG
_ Bsa 32,36 5,69 116 <6 32
investigacion
Mobil Hidraulic
AW 30,2 52 103 -18 32
(ver Apéndice V)
Kronen
Hidrafluid HC 46 7,03 110 -24 46

(ver Apéndice V)

Por otro lado, al comparar las propiedades del biolubricante seleccionado con otras
investigaciones que emplearon las mismas materias primas: aceite de ricino y TMP, se evidencia
como tiene una similitud con algunas de estas. En la tabla 12 se presentan las propiedades

principales obtenidas en esta investigacion y algunas en otras experimentaciones.
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Tabla 12 Comparacion de la base biolubricante seleccionada con algunas obtenidas en otras

investigaciones a partir de aceite de ricino.

Viscosidad Viscosidad Punto de
Biolubricante Referencia 40 °C 100 °C v fluidez Observaciones
[mm?/s] [mm?/s] [°C]

1 - 32,36 5,69 116 <-6

investigacion : '
2 (© Z‘io'%“la?r)te 278,1 24,49 112 39
3 (Per%zze)t A 11,28 3,10 141 i
4 oA C ?glg')"’a 19,52 4,37 137 :
5 é;‘;f:héf);‘)) 208,39 16,47 79 i

(Khan et al., i Triéster de ricino
6 2022) 45,30 9,20 191 8 TMP

(J. A. C. Da Silva i Reaccion con exceso
! etal., 2013) 2872 26,13 119 27 de TMP
(J. A. C. Da Silva i Reaccion con exceso

8 et al., 2013) 57,26 8,617 125 de Biodiésel
9 étBZ:'eZt(?{‘S 221,01 17,68 84,2 i Catalizador KOH

(Lagos et al., i i Catalizador
10 2018) 35 149,16 Heterogéneo AMB

(Lagos et al., i i Catalizador
. 2018) & HELE Heterogéneo MOR

Es importante resaltar, como se evidencian en los biolubricantes 7 y 8 una mejora en el
indice de viscosidad al producir la reaccion con un exceso de biodiésel en vez de emplear el TMP
como reactivo en exceso, condiciones similares a esta investigacion. Por otro lado, al cambiar el
tipo de catalizador (biolubricantes 10y 11) se puede notar como se ve favorecido el 1V, se esperaria
que, al sustituir el metéxido de sodio empleado en esta investigacion, se presente una mejora
significativa en la base biolubricante obtenida. Sin embargo, emplear algun tipo de catalizador

heterogéneo implicaria un mayor gasto econémico. Es posible realizar una optimizacion en la



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 47

sintesis tanto del biodiésel como del biolubricante con el fin de obtener mejores propiedades de
lubricacion para el caso del segundo y un mayor porcentaje de FAME’s para el caso del primero,
obteniendo asi mejores IV como se evidencian en los biolubricantes 3,4 y 6.

Finalmente, El potencial que demostrd el aceite de ricino para ser empleado como materia
prima, fue mas que evidente, obteniendo dos tipos de sustancias de lubricancion: un gel y un
liquido. Dos sustancias con propiedades diferentes y que abren la posibilidad para buscar una
mejora en su sintesis, como por ejemplo empleando aditivos, y estudiar mas a fondo sus
propiedades y sus aplicaciones. Lo anterior, permite abrir la posibilidad para futuras
investigaciones con el fin de encontrar una mejora significativa del producto y plantear estudios

de viabilidad y factibilidad.
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5. Conclusiones
Se logro obtener biodiésel de ricino a temperaturas cercanas al ambiente, separando la fase
liviana de la fase pesada. El aumento de la razén molar no tuvo un cambio significativo en el
%FAME’s. Se obtuvo un %FAME’s menor a lo estipulado por la norma UNE-EN 14214, sin

embargo, fue posible realizar la sintesis de los biolubricantes.

Se determind que las variables mas significativas en el rendimiento de las bases
biolubricantes son la temperatura y el tiempo. Donde, a mayores temperaturas y tiempos favorecen
la formacion de poliol ésteres (biolubricante) pero aumentan las reacciones de saponificacion
obteniendo subproductos no deseados y disminuyendo el rendimiento del producto final una vez
terminada la reaccion. Las mejores condiciones se dieron empleando una razén molar de 3,84:1
biodiésel: TMP, 1% p/p de catalizador, tiempo de reaccion de 120 minutos y una temperatura de

120°C, dando como resultado una base biolubricante liquida.

La base biolubricante final cumple con los requerimientos de viscosidad e indice de
viscosidad de la norma de clasificacion 1ISO VG 32 para lubricantes comerciales, al compararla
con lubricantes a base de petroleo se evidencian valores similares y, por lo tanto, un potencial
sustituto de dichos aceites. Se podria llegar a buscar una mejora implementando algun tipo de
aditivo o modificando el tipo de catalizador. Lo anterior, permite identificar el potencial que tiene

para ser usado como aceite lubricante.
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6. Recomendaciones
Realizar pruebas con condiciones moderadas de temperatura y tiempo, con el fin de
aumentar la selectividad de la reaccion en la sintesis de bases biolubricantes de ricino. A su vez,
modificar la presion de vacio del sistema con el fin de evaluar la influencia de esta variable y

estipular valores 6ptimos en la obtencion de poliol ésteres.

Evaluar la influencia de catalizadores de naturaleza basica como el metoxido de calcio o
potasio para comparar el impacto de estos en la formacion de jabones en la transesterificacion
inversa del biodiésel con el TMP, obteniendo un catalizador que aumente la selectividad y

conversion del proceso.

Aplicar pruebas de cromatografia de gases acoplada a masas para identificar la
composicion de la base biolubricante con el fin de cuantificar la conversion de los metil ésteres

hacia los mono, di y triésteres de trimetilolpropano de ricino.

Realizar un analisis econdmico de los costos de produccion de bases biolubricantes,
teniendo en cuenta los procesos de esterificacion y transesterificacion previos a la

transesterificacion inversa.
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Lista de Apéndices

Apéndice A. Célculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccion de biodiésel

Calculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccion de biodiésel.

1 X moles de CH;0H 32,04 g CH;0H 1mlCH;0H
* * *
PM,.cite 1 mol de aceite 1mol CH;0H 0,792 g CH;0H

VCH3OH [ml] = mgceite *

n* 56,1
* 1000

Waceite [g/mOI] =

Tomado de: (Bohdrquez M. et al., 2022)

Para el calculo de la cantidad de catalizador se debe tener en cuenta el 1A, para calcular el

exceso de KOH que se requiere para neutralizar los AGL presentes en el aceite.

Y g KOH 4 1g KOH 100 g impuros KOH
| ——— * *
100g aceite 1000 mg KOH 85 g puros KOH

mKOH[g] = Mgceite

Donde

Myceite, €5 Masa del aceite en gramos.

PMcite, PESO molecular promedio del aceite en g/mol..

1S, indice de saponificacion del aceite.

n, numero de grupos saponificables en la molécula (n=3 para triglicéridos)
X, valor de la razon molar.

Y, porcentaje de catalizador.

1A, indice de acidez.

Apéndice B. Disefio central compuesto (DCC)
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El disefio central compuesto (DCC) es un disefio de experimentos que se utiliza para ajustar
superficies cuadraticas y optimizar variables de respuesta con un nimero minimo de experimentos,
con el fin de ver con es la interaccion de cada una de las variables de operacion. El disefio consta
de 3 componentes: Una porcidn factorial, una porcion axial y puntos centrales.

En este caso se realiza un DCC variando los siguientes parametros de operacién: Razon
molar, tiempo y temperatura.

N = 2K + 2K + N,

N, cantidad de experimentos
N,, réplicas al punto central
K, numero de factores del disefio
El ajuste de la distancia de los puntos axiales al punto central se realiza de la siguiente forma:

= F1/4 F =2K
o, distancia de los puntos axiales al punto central

No=Ax(VF+2) —F—2K
A, constante que depende del nimero de factores K, aunque los puntos centrales se pueden reducir

minimo a 3.

foc= KK x = 80 X, = GO

X;, valor del punto axial
(+), nivel alto

(=), nivel bajo
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Se resumen los datos hallados en la siguiente tabla.

-0 -1

RM 2,16 2,5

t [min] 69,55 90
T[°C] 86,36 100

Distribucion de la matriz de experimentos:

Experimento Razdén Molar

1
2
3
Puntos 4
Factoriales 5
6
7
8
9
10
Puntos 11
Axiales 12
13
14
Puntos 12
Centrales

-1
1
-1
1
-1
1
-1
1
-1,68
1,68
0

OO OO OoOOo

3,0
120
120

e
150
140

Tiempo [minutos]

-1
-1

63

+a
3,84
170,45
153,63

Temperatura [°C]
-1
-1
-1
-1
1

QOO OFrFPF

-1,68
1,68
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A continuacion, se presenta la matriz de experimentos del DCC:

Experimento Razon Molar Tiempo [minutos] Temperatura [°C]
1 2,5 90 100
2 3,5 90 100
3 2,5 150 100
4 3,5 150 100
5 2,5 90 140
6 3,5 90 140
7 2,5 150 140
8 3,5 150 140
9 2,16 120 120
10 3,84 120 120
11 3,0 69,55 120
12 3,0 170,45 120
13 3,0 120 86,36
14 3,0 120 153,63
15 3,0 120 120
16 3,0 120 120

17 3,0 120 120
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Apéndice C. Calculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccion de las bases
biolurbicantes

Calculos para determinar la cantidad de materia prima en la produccién de las bases biolurbicantes

o] YFAME' 1 1 mol de TMP 134,17 g TMP
= : : k * * *
Mrmplg ] = Maiodiesel * 70 y Mpaygs X moles de Biodiesel 1 mol TMP

) o] N Y g CH;0Na 1mlCH;0Na
= L * *
czonalMll = (Mpiogieset + Mrmp) * 754 g solucion 0,97 g CH;0Na

Para el peso molecular del biodiésel se puede hacer un balance de masa general respecto a la
reaccion de transesterificacion. Donde el peso molecular promedio del aceite se puede estimar por
medio del indice de saponificacion (Apéndice A).
Aceite + 3 CH;0H < 3 FAME's + Glicerina
PMyceite + 3 PMcy,on = 3 PMpaypis + PMc,p,0,

— PMyceite + 3 PMcy,on — PMc,yny0,
PMgamers = 3

PM,coice + 3 * 32,04 — 92,094
3

PMpames =

Donde

Mpiodiesel, €S Masa del biodiésel en gramos.

PM,;, peso molecular promedio del compuesto i en g/mol
X, valor de la razon molar.

Y, porcentaje de catalizador.
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Apéndice D. Viscosimetro de Ostwald

viscosimetro de Ostwald (capilar) disponible en la escuela de ingenieria de petréleos de la UIS

Viscosimetro de Ostwald (Capilar)
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CANNON-FENSKE ROUTINE TYPE pop TRANSY

\{U}\TI
(Sancioed Test ASTA Oaas 77 20 oS

Cooatam
0T OIMY g7 {eSY %)

Certificado de Calibracion de los viscosimetros.
Partes del Viscosimetro de Ostwald:
e Tubo principal: Por donde se introduce el liquido.
e Bulbo principal: Tiene marcas de nivel Ay B para controlar el descenso de la muestra.
e Zona capilar: Justo debajo del bulbo principal.

e Bulbo secundario: Almacena el liquido sin necesitar un tubo demasiado largo.

Procedimiento:

e Se ajusta la temperatura del bafio a la temperatura deseada.

e Se selecciona el capilar segun el rango de viscosidad esperado. Revisar el catalogo del
proveedor.

e Se carga por el tubo principal 10 ml de muestra.

e Se coloca el capilar dentro del bafio y se deja unos minutos hasta que la muestra en el
capilar este en equilibrio con el bafio.

e Por medio de una pera de succion se sube la muestra por encima de la marca de nivel
superior del bulbo principal.

e Se utilizan las distintas cavidades como marcas para cronometrar el tiempo que tarda el
fluido en caer por accion de la gravedad desde una marca hasta la otra.

e El tiempo minimo debe ser de 200 segundos. Si el tiempo es menor a 200 segundos se
debe cambiar el capilar por uno de una referencia menor.

e Se repite la medicién 3 veces. Y realiza el promedio de los tiempos.
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Calculos:

Donde
v, viscosidad cinematica en mm?/s.

t, tiempo promedio en segundos.

. -, 2 p , - -,
C, Constante de calibracion en mm?/s” (Varia segun el capilar y la temperatura de operacion).
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Apéndice E. Célculo del indice de viscosidad (1V)

El indice de viscosidad (V1) es un parametro sin unidades y se utiliza para determinar coémo varia
la viscosidad de los aceites lubricantes con los cambios de temperatura. Un indice de viscosidad
elevado indica que la viscosidad del aceite cambia muy poco con la temperatura. Para calcular el
VI, se sigue los célculos expuestos en la norma ASTM D2270, segun las siguientes condiciones y
ecuaciones:

e SiU > H,calcule el indice de viscosidad, VI, del aceite de la siguiente manera:

Vi = [L H]*lOO

e SiU < H,calcule el indice de viscosidad, VI, del aceite de la siguiente manera:

B (antilogN) — 1

0.00715 +100

_ logH — LogU
B logY

Donde:
U, es la viscosidad cinematica a 40 °C del aceite cuyo IV se va a calcular, mm?/s.
Y, es la viscosidad cinematica a 100 °C del aceite cuyo IV debe calcularse, mm?/s.
L, es la viscosidad cinematica a 40 °C de un aceite con IV de 0 que tiene la misma viscosidad
cinematica a 100 °C que el aceite cuyo IV se va a calcular, mm?/s.
H, es la viscosidad cinematica a 40 °C de un aceite con un 1V de 100 que tiene la misma viscosidad
cinematica a 100 °C que el aceite cuyo IV se va a calcular, mm?/s.
Nota: Los valores de L y H se obtiene de la interpolacién de los datos suministrados por la

norma.
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Apéndice F. Célculo de rendimientos del biodiésel y de la base biolubricante
Para el célculo del rendimiento del biodiésel obtenido por transesterificacion se sigui6 la ecuacion
utilizada por diferentes investigaciones: (Foroutan et al., 2024) y (Takase et al., 2023).

o Peso del Biodiesel [g]
Rendimiento (%) = - * 100
Peso del aceite [g]

Weight of biodiesel
Vield (o) = —ontof lodiesello]__ 4,
Weight of the raw oil/fat [g]

Para las bases biolubricantes se sigui6 la ecuacion descrita por (Yusuf et al., 2023)

Volumen del Producto [ml]

Yield (%) = 100

Volumen de la solucién [ml] *

. masa del Producto [g]
Yield (%) = y * 100
masa de la solucion [g]
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Apéndice G. Procedimiento para la determinacién del indice de acidez y acidez

Norma UNE - EN I1SO 660
Norma Europea para la determinacion del indice de acidez y la acidez para aceites y grasas de
origen animal y vegetal.
El indice de acidez corresponde a la cantidad de KOH en mg necesarios para neutralizar los acidos
grasos libres presentes en un gramo de aceite o grasa. Se determina de la siguiente forma:

e Se prepara la solucién patrén con 5 dias de anticipacion, el cual consistia en una solucion
de KOH en etanol a una concentracion de 0,1 mol/l.

e Se verifica la concentracion del patron con la neutralizacion con acido benzoico disuelto
en 4-metil-2-pentanona con 4 gotas de fenolftaleina como indicador. Antes de agregar el
acido benzoico se debe hallar el punto de neutralizacion del 4-metil-2-pentanona.

. mol. 1000 *m
Patrén| ; ]=1221*v

Donde,
m es la masa de &cido benzoico en gramos.
v el volumen de solucion de KOH usado en ml.

e Se neutraliza el solvente (2-propanol) mediante la adicién de la solucién de KOH en
presencia de fenolftaleina.

e Sepesan 5 g de muestra (aceite) en un matraz y se disuelve la muestra en 25 ml de 2-
propanol neutralizado y se titula con la solucién patrén de KOH manteniendo agitacion
hasta alcanzar el punto de equivalencia.

e Se calcula el indice de acidez con la siguiente formula:

_56,1*V*c
B m

IA

Donde,

V es el volumen de solucion patrén usado en ml.
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¢ la concentracion exacta del patron en mol/I.
m la masa de la muestra en gramos.

El %AGL se calcula asi:
VxcxM
10xm

%AGL =
Donde,
V es el volumen de solucion patron usado en ml.
c la concentracion exacta del patrén en mol/l.
m la masa de la muestra en gramos.

M la masa molar del acido escogido en g/mol. (Para este caso, se toma el &cido ricinoleico

debido a que su concentracion es casi del 90% del aceite. Su masa molar es de 298 g/mol).



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 73

Apéndice H. Procedimiento para la determinacion de FAME’s por cromatografia de gases
Norma UNE-EN 14103

Norma Europea para la determinacion del contenido de ésteres de acidos grasos (FAME’s) y de

éster metilico de &cido linoleico de productos derivados de aceites y grasas.

La cromatografia de gases permite la cuantificacion del contenido de metil ésteres utilizando un

patron de éster metilico del &cido nonadecanoico (FAME C19:0) y las condiciones de

cromatografia en el Apéndice I.

Se lleva a cabo el siguiente procedimiento:

e Se prepara la solucidn patrén pesando 250 mg de éster metilico del &cido nonadecanoico
y se diluyen en 25 ml de tolueno.

e Se pesan entre 200 a 250 mg de muestra en un vial de 10 ml y se agrega 1 ml de solucion
patrén con una pipeta aforada.

e Se establecen las condiciones de la cromatografia de gases.

Una vez obtenido el cromatograma se calcula el contenido de metil ésteres con la siguiente

ecuacion:

_ Y(Ax * Rx) — Ag; . Wi

Px1
C A, W* * 100

Donde

Ay, es el &rea del pico del éster metilico individual X identificado en la muestra de ensayo
(desde C6:0 hasta C24:1).

Ry, es el factor de correccidon tedrico del detector de ionizacién de llama (TCF)
correspondiente al FAME X relativo al patron interno (C19:0).

Ag;, es el area del pico correspondiente al éster metilico del &cido nonadecanoico.

P, es la pureza del éster metilico del &cido nonadecanoico.
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Ay, es el peso del éster metilico del acido nonadecanoico que se utiliza como patrén
interno, en miligramos.

P, es el peso de la muestra de ensayo, en miligramos.
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Apéndice I. Condiciones del cromatégrafo de gases

Se determino el contenido de metil ésteres de &cidos grasos segun la norma UNE-EN 14103
(Apéndice H) mediante la implementacion de un cromatégrafo de gases AGILENT
TECHONOGIES 7890A con un detector FID a una temperatura de 250°C, flujo de aire 400
ml/min, flujo de hidrégeno de 30 ml/min y flujo de helio de 25 ml/min, el inyector a una
temperatura de 250°C, un Split ratio de 1:20, una presién de 24 psi, un flujo total de 140,65 ml/min
y flujo de purga de 3 ml/min. EL auto inyector con volumen de 1ul programado para 4 lavados
con solvente (Tolueno) y 6 bombeos de la muestra. Se implemento una columna DB-WAX de
30m x 0.250 mm x 0.25um con una rampa de calentamiento inicial de 60°C permanente durante 2
minutos, posteriormente un aumento de la temperatura de 10°C/min hasta 200°C permanente 10
minutos y finalmente un crecimiento de 5°C/min hasta 240°C permanente durante 7 minutos

obteniendo un tiempo total de 41 minutos.
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Apeéndice J. Cromatogramas del biodiésel de ricino

Para cada experimento se obtuvieron 2 cromatogramas y se calcul6 el %FAME’s con la ecuacion
descrita en el Apéndice H, y se tomo el valor promedio de éstos. A continuacion se presentan uno
de los 2 cromatogramas obtenidos de los biodiésel de ricino con una variacion de la razon molar
alcohol:aceite de 6:1y 9:1.

Cromatograma del biodiésel de ricino obtenido a 30°C, 1%p KOH, Rm 9:1y 1h de reaccién.

FIDT A Tront Signal (DEF_GC 5_CORD_NOOT I024-00-11 125645103001 0}
A ! .Sr‘
' &
|m B l
[
wo ‘
00 - |
|
00 ’
»
o
~
0 & ? £ ‘
"~ M
g |5
l R A 2 | |
o L A J\‘ u A - — »
T U \ ¥ T
2 - . 19, A6 o] i n 3 L1,

T e
Area Percent Report

Sorted 8y $ Signal
Multiplier $ 1.0000
Dilution ¢ 1.6008

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A, Front Signal

Peak RetTime Type Width Area Height Area
¢ [min) [min]  [pa®s] [pA] x
weee]eneress L ottt feveasemene fomemeenas f+=neeees [
1 4,161 Ba S 0.0688 1.34847e5 2.4274804 77.53473
2 17.578 B8 0.0487 403,10400 124.85976 ©.23178
3 20.85 B8 ©.1233 441.72729 48.92129 8,25399%
4 21.359 ea 0.1197 1274.87366 138.15733 0.73303
5 22.526 88 9.1996 1792.40820 212.13145 8.97886
6 23.311 08 0.1542 1376.24297 108.37507 @.79132
7 24,286 b8 0.1044  154,17151 18.66724 0, 08865
B 36,821 W™ 0.3642 3.37107e4 154308582 19,38766

Totals ! 1.73918e5 2.6468%4
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Cromatograma del biodiésel de ricino obtenido a 30°C, 1%p KOH, Rm 6:1y 1h de reaccion.

T FDTA From Sures (TALTANTES_MIGNG 2524-05-90 1047511100 0801 O]

Area Percent Report

Sorted By ! Signal
Multiplier $ 1,0000
Dilution 1 1,0000
Use Multiplier 8 Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A, Front Signal

Peak RetTime Type Width Area Meight Ares

*  [min] i [min) | [pa*s) : (pa] i x :
1 16.463 W 0.8425 311.088348 121,.87730 1.893170
2 172913 0.0502 191.534458  33.71065 0.35697
1 19.866 MF 0.9994 359.18253 60.25415 1.26280
a4 19,452 FM 0.1101 1019,21136 154,28064 3.58331
5 208357 w 0.1019 1328.41268 217.27014 4.67039
6
?
B8

20.980 W 09,1423 962,15198 112.67467 32.38271
21.726 B8 0.8547 115.76324 18,32139 @.40700
34,489 WF 08,2582 2.4245%4  1565,25513 85.24312

Yotals : 2.8443304 228364406
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Apéndice K. Procedimiento para la determinacion del punto de fluidez.

PUNTO DE FLUIDEZ NORMA ASTM D-97
El método consiste en el calentamiento preliminar de la muestra seguido de un enfriamiento a una
tasa especifica. Se examina la fluidez de la muestra cada 3°C. El procedimiento se describe a

continuacion:

Se verte la base biolubricante dentro del recipiente de muestra hasta la marca de nivel.

Se sella el recipiente con un corcho con un termometro insertado.

Se realiza alguno de los siguientes tratamientos dependiendo del valor esperado:

a. Si el punto de fluidez esperado esta por encima de 33°C: Caliente la muestra
sin agitacion 9°C por encima de dicho valor y luego transfiera el recipiente a
un bafo a una temperatura de 24°C.

b. Si el punto de fluidez esperado esta por debajo de 33°C: Caliente la muestra
sin agitacion 45°C y luego transfiera el recipiente a un bafio a una temperatura
de 6°C.

e Inserte el recipiente de muestra en la cubierta del montaje correctamente instalado. Se
examina la muestra cada vez que la temperatura disminuya 3°C y se inclina el recipiente
lo suficiente para determinar si hay movimiento de la muestra.

e Registre la temperatura a la cual el recipiente de prueba se coloque en posicion horizontal

por 5 segundos y no se observe movimiento de la muestra.
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Apeéndice L. Condiciones del TGA

El andlisis termogravimétrico (TGA) proporciona una medida cuantitativa de los cambios
de peso de la sustancia con respecto al aumento de temperatura debido a la deshidratacion y
descomposicion de esta, se midi6 con TGA 5500 DISCOVERY TA INSTRUMENTS en

atmosfera inerte con un flujo de nitrégeno de 50 ml/min con una rampa de temperatura de

° .
10°C/min.
100 '
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Apéndice M. Efecto de la longitud de cadena, ramificacion y grado de insaturacién sobre el 1V,

propiedades a bajas temperaturas y la estabilidad oxidativa.

Propiedades a

Viscosidad . Estabilidad
v . .- bajas -
cinematica oxidativa
temperaturas
Aumento longitud . .
g Positivo Positivo - -
cadena
Aumento . . . .
e, Negativo Positivo Positivo Positivo
ramificacion cadena
Mayor grado de . . . .
- Positivo Negativo Positivo Negativo
saturacion

Tomado de: Zainal et al., 2018

1 Nimero de ramificaciones . . .
1 Numero de insaturaciones

N 1 Capacidad de carga f——— 1 Punto de fluidez

' 1 Punto de fluidez )

I o , . . 1 Adhesion tribofilm

: | Adhesion de la pelicula  biolubricante | Estabilidad termo oxidativa
|
|

| Estabilidad termo oxidativa

1 Polaridad 1 Longitud de la cadena
R 1 ;(;scomdad L. 1 Viscosidad
Y

1 Adhesion de la pelicula  biolubricante
| Estabilidad termo oxidativa
| Punto de fluidez

| Punto de fluidez
| Estabilidad termo oxidativa
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""" * Cola de alquilo
Grupo carboxilo €~

Fuerte union entre el
--=-» grupo carboxilo y las
superficies metalicas.

Forma de capa
protegida

Superficie metalica

Alta afinidad de la base
biolubricante con los metales.

Tomado de: Tulashie & Kotoka, 2020.

81

Superficie metalica

Baja afinidad de los fluidos a base
de petroleo con los metales
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Apéndice N. Clasificacion ISO VG para bases lubricantes

Tipo de Viscosidad Viscosidad v

Lubricante 40°C (cSt) 100°C (cSt)

ISOVG 2 >1,98 - >90

ISOVG5 >4,14 - -
ISO VG 10 >9 >2.6 >90
ISO VG 15 >13,5 >3,3 >84
ISO VG 22 >19,8 >4,19 >102
ISO VG 32 >28,8 >4,1 >90
ISO VG 46 >41,1 >4,1 >90
ISO VG 68 >61,4 >4.1 >198
ISO VG 100 >90,0 >4,1 >216
ISO VG 150 >135 >14,5 >96
ISO VG 220 >198 >19,4 >96
ISO VG 320 >288 >25,5 >96

Tomado de: Appiah et al., 2022.

Flashpoint
(°C)
70
65
177
174
200
204
220
226
246
236
238
245

82

Pour Point
(°C)
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Aplicaciones segun la normativa 1SO VG para cada base lubricante

Tipo de Lubricante

ISO VG 2

ISOVG 5

ISO VG 10

ISO VG 15

ISO VG 22

ISO VG 32

ISO VG 46

Aplicaciones Potenciales
Se utiliza como fluido hidraulico de baja presion para:
e Lubricacion de cojinetes de husillo de alta velocidad en maquinas-

herramienta con huecos especialmente reducidos.
e Dispositivos gque requieren precision, como equipos de laboratorio e
instrumentacion optica.

Se utiliza como fluido hidraulico de baja presion para:
e Lubricacion de cojinetes de husillo de alta velocidad en maquinas-

herramienta con huecos especialmente reducidos.
e Dispositivos que requieren precision, como equipos de laboratorio e
instrumentacion optica.

Se utiliza como fluido hidraulico de baja presion para:
e Lubricacion de cojinetes de husillo de alta velocidad en maquinas-

herramienta con huecos especialmente reducidos.
e Dispositivos gque requieren precision, como equipos de laboratorio e
instrumentacion optica.

Se utiliza como fluido hidraulico de alta operacion, principalmente para:
e Aplicaciones en frio (es decir, cAmaras frigorificas, en alta mar y aire

libre).

e Sistemas de direccion asistida y frenos.

e Se utiliza como fluido hidréulico de alto funcionamiento utilizado
principalmente en lineas aéreas para herramientas neumaticas.

e Se utiliza en piezas de transferencia de calor en un generador.

e Se utiliza como fluido hidraulico de alto funcionamiento para piezas de
méaquinas y herramientas.

e Se utiliza para torneado, taladrado y aserrado y otros trabajos
exigentes.

Se utiliza como fluido hidraulico de operacion de alta presion para:
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Tipo de Lubricante

ISO VG 68

ISO VG 100

ISO VG 150

ISO VG 220

ISO VG 320

Aplicaciones Potenciales
e Trabajos en plantas industriales.

e Conformacion de engranajes y otros trabajos en metal.

Se utiliza como fluido hidraulico de operacion de alta presion para:
e Sistemas que exigen una gran capacidad de carga

Se utiliza como fluido hidraulico de alta presion para:
e Sistemas industriales que exigen una gran capacidad de carga.

Se utiliza como fluido hidraulico de operacion de alta presion para:
e Lubricacion de piezas pesadas de maquinas, como bombas de vacio.

e Lubricacion del carter y de la niebla.

Se utiliza como aceite para engranajes de operacion de alta presion para:
e Sistemas de temperatura extremadamente alta, como cajas de

engranajes industriales, cabrestantes, transportadores, polipastos, etc.
e Sistemas industriales de alimentacion a presion.

Se utiliza como aceite para engranajes de alto rendimiento para:
e Sistemas de temperatura extremadamente alta, como cajas de

engranajes industriales, cabrestantes, transportadores, polipastos, etc.

e Lubricacion de otras piezas/cargas pesadas de maquinaria.

Adaptado de: Appiah et al., 2022.
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Apéndice O. Reaccidn de transesterificacion por etapas.

X
0 0 o)
)J\ k]_ )J\
HE—O0 'R, 4 CH,OH === Hy C—0 "R, + HC—0" 'R,
i kz 1
H,C—O R3 H,C—o0 R3
Triglicérido Metanol Metiléster Diglicérido

0O

Ks » )J\

X
B i

HC—O

Diglicérido Metanol Metiléster Monoglicérido
H,C—OH
0 H,C—OH
[l
— CH,OH —><k5_ -
HC—OH + 3 HC—O Rz + HC—OH

o) Ke ‘

Monoglicérido Metanol Metiléster Glicerol

Adaptado de: Durango-Giraldo et al., 2022.
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Apéndice P. Reaccion de transesterificacion inversa por etapas

OH

1
OH + HC—0 Ry
OH
TMP Metiléster
—OH
O

v, M

O
" N—cH, i + HyC—0~ "R,

o

TMP Monoéster Metiléster
O
/U\ 0O
o} R> M
_ /C\
O _R; t HCTO" "Ry
CH, o
OH
TMP Diéster Metiléster

Adaptado de: Xie et al., 2022.

OH
k o Ry
= o, I
K, o
OH
TMP Monoéster
)CL
) o R,
— /O Ry
Ky cH,
OH
TMP Diéster
BiS
0 R,
Kg (0] R1
- 7
Ke CH2 o
O\H/RS
O
TMP Triéster
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CH4OH

Metanol

CH,OH

Metanol

CH4OH

Metanol
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Apéndice Q. Reacciones Secundarias

Saponificacion de Triglicéridos

H,C—0~ "R H,C—OH

0 0
N |
R
0

HC—O + 3NaOH —— > 3 NaO—C—R =+ HC—OH

1 \

Triglicérido Hidroxido de sodio Jabon Glicerol

Saponificacion FAME's
0
HC——0—C—R + NaOH —> NaO—C—R + CH3OH

FAME's Hidroxido de sodio Jabon Metanol

Saponificacién AGL

0 @]
|| + NaOH ——> Na+0_—(|:|—R + H,0
HO—C—R a
AGL Hidroxido de sodio Jabon Agua

Neutralizacion de jabones

O

O]
| |

Na'o—C—R + HCO @ — = HO—C—R + Nacl

Jaboén Acido clorhidrico FFA Cloruro de sodio
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Esterificacion de AGL

| |
HO—C—R + CH,0H =———= HC—O0—C——Rt H
AGL Metanol FAME's Agua

Reaccion reversible metéxido de sodio

CH,OH + NaOH <——> CH,ONa + HYO

Metanol Hidroxido Metoxido Aqua
de sodio de sodio 9

Adaptado de: Fang et al., 2018.
Formacion de Estolide

H
OY\/\/\/\/\/?\/\/\/

OH Acido Ricinoleico

OH

Adaptado de: Greco-Duarte et al., 2017.
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Apéndice R. Ficha técnica aceite de ricino adquirido de Laboratorios Ledn S.A.

DESCRIPCION:
Liquido viscoso, amarillento pélido o casi incoloro, transparente con olor suave, y un sabor

caracteristico.

ESPECIFICACIONES:

e Color (lovibond 5 ¥4): Amarillo 16 —rojo 1,4
e Acidos grasos libres: 0,91%

e Humedad y volatiles: 0,20%

e Peso especifico a 25°C: 0,955 — 0,965

e Indice de yodo: 82 — 85

e Indice de saponificacion: 176 — 184

e Indice de hidroxilo: 160 — 168

e Impurezas insolubles: 0,01%
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Apéndice S. Evidencias fotogréaficas

Montaje de transesterificacion (Biodiésel)

ho—

Transesterificacion a 60°C

Transesterificacion a 30°C

90
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Lavados Biodiésel

Lavados con H»0 acidulada Lavados con H20O Después de los lavados

Biodiésel
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Montaje transesterificacion inversa (Bases biolubricantes)

3

Base lubricante después de su  Base biolubricante antes de  Base biolubricante después de
sintesis purificar purificar
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Muestras gelificadas

Comparacion cualitativa del aceite, biodiésel y base biolubricante de ricino.

Base Biolubricante de
Ricino

Aceite de Ricino Biodiésel de Ricino
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Medicion de Punto de Fluidez

94
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Viscosimetro Brookfield DV2T

Aguja SC4-18 del

95



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE 96

Apéndice T. Autooxidacion Biodiésel y Base Biolubricante.

El biodiésel y las bases biolubricantes pueden presentar procesos de autooxidacién, debido al
grado de insaturacion, las fracciones oxigenadas, la temperatura, las trazas de metal, la intensidad
de radiacion luminica y la humedad (Jemima Romola et al., 2021), teniendo como consecuencia
un aumento en el indice de acidez, indice de perdxido y viscosidad cinematica, donde, las
reacciones de oxidacion primaria y secundaria conjunto con las reacciones de polimerizacion (los
radicales libres separaran facilmente un atomo de hidrdgeno de la cadena de hidrocarburos
conduciendo asi a la polimerizacion) aumentan la longitud media de la cadena del biodiésel,
aumentando asi la viscosidad (Suraj et al., 2021) (Syahir et al., 2017).

Por otro lado, entre mayor sea la insaturacion de la cadenay la presencia de dobles enlaces conduce
a un alto nivel de reactividad potencial con el 0,, haciendo que la oxidaciébn aumente,
especialmente cuando se expone al aire y al agua (Jemima Romola et al., 2021). Cabe aclarar que
las cadenas hidrocarburadas son altamente susceptibles a la oxidacion tanto en sus dobles enlaces
como en los carbonos alquilados adyacentes (Syahir et al., 2017).

El proceso de autooxidacién del biodiésel como la base biolubricante presentan 3 etapas:
Iniciacion, propagacion y terminacion.

Iniciacion

Esta etapa implica la eliminacion de hidrégeno de la cadena carburada para producir un radical
libre de carbono (Jemima Romola et al., 2021).

RH+ 1" > R*"+IH

Calory luz

R*+IH
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Donde I* es el radical iniciador que se forma por la disociacion térmica de hidroper6xidos ROOH
o por iones metalicos [ M2+, M3+], los cuales que reacciona con el metil éster para formar radicales
de acidos grasos R* (Suraj et al., 2021; Wang et al., 2020).
Disociacion térmica de ROOH: ROOH - RO* + OH"
Presencia de iones metalicos: ROOH + M?** - RO* + OH* + M3*
ROOH + M3t - RO* + OH* + M?*
Los hidroperoxidos alilicos inestables son los principales productos de oxidacion de los dobles
enlaces de la cadena lipidica (Jemima Romola et al., 2021; Syahir et al., 2017b).
Propagacion
El radical libre de carbono reacciona con el 0, (Jemima Romola et al., 2021) y los radicales de
peréxido ROO™ al ser altamente inestables, forman un nuevo radical de acidos grasos al reaccionar
con los metil ésteres, propagando asi las reacciones de oxidacion (Suraj et al., 2021); (Syahir et al.,
2017).
R*+ 0, —» ROO* + RO* + H,0
ROO*+ RH — ROOH + R*
RO* 4+ RH — ROH + R*
2RO0H - ROO* + RO* + H,0
Donde ROO™ es el radical de peroxido, RO* el radical alcoxilo, ROH es un alcohol (Angelovi¢
et al., 2015) (Syahir et al., 2017)
Terminacion

En esta etapa, dos radicales reaccionan entre si para forman un producto no radical estable.
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Productos Estables:
R*4+ R* - 2R
R* + ROO* - ROOH
ROO* + ROO* - ROOR + 0,
Adaptado de:Angelovi¢ et al., 2015, Suraj et al., 2021, Syahir et al., 2017, Wang et al., 2020 y

Samadhi et al., 2017.
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Apéndice U. Anélisis de Varianza del DCC

Andalisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 9 424,623 47,180 5,04 0,022
Lineal 3 329,420 109,807 11,74 0,004
Temperatura 1 245,455 245,455 26,24 0,001
RM 1 20,775 20,775 2,22 0,180
Tiempo 1 63,190 63,190 6,76 0,035
Cuadrado 3 74,250 24,750 2,65 0,130
Temperatura*Temperatura 1 66,239 66,239 7,08 0,032
RM*RM 1 0,476 0,476 0,05 0,828
Tiempo*Tiempo 1 16,396 16,396 1,75 0,227
Interaccion de 2 factores 3 20,953 6,984 0,75 0,558
Temperatura*RM 1 10,260 10,260 1,10 0,330
Temperatura*Tiempo 1 9,331 9,331 1,00 0,351
RM*Tiempo 1 1,361 1,361 0,15 0,714
Error 7 65,476 9,354
Falta de ajuste 5 63,255 12,651 11,39 0,083
Error puro 2 2,221 1,111
Total 16 490,099

Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad. (ajustado) R-cuad. (pred)
3,05839 86,64% 69,46% 0,81%
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Coeficientes codificados

Término Coef
Constante 83,79
Temperatura -4,239
RM 1,233
Tiempo -2,151
Temperatura*Temperatura -2,424
RM*RM -0,205
Tiempo*Tiempo -1,206
Temperatura*RM -1,13
Temperatura*Tiempo 1,08

RM*Tiempo -0,41

EE del coef. Valor T Valorp FIV

1,76
0,828
0,828
0,828
0,911
0,911
0,911

1,08

1,08

1,08

47,55
-5,12
1,49
-2,60
-2,66
-0,23
-1,32
-1,05
1,00
-0,38

0,000
0,001
0,180
0,035
0,032
0,828
0,227
0,330
0,351
0,714

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rendimiento; oo = 0,05)

1,00
1,00
1,00
1,16
1,16
1,16
1,00
1,00
1,00

ﬁ; I=

AB

A

0 1 2

3

Efecto estandarizado

A
B
C

Factor MNombre

Temperatura
RM

Tiempo

100
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Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
Rendimiento = -28,3 + 1,366*T[°C] + 24,3 RM + 0,116 t[min] - 0,00606* T[°C] * T[°C]
- 0,82 *RM*RM - 0,00134 *t[min]* t[min] - 0,113 *T[°C] *RM
+0,00180 T[°C] * t[min] - 0,0275 RM* t[min]

Gréfica de efectos principales para Rendimiento
Medias ajustadas

Temperatura RM Tiempo
86

/ /77/////""'///// T~
84 - e - ~. -
\ rd -

82 _
\ -
80 \

78 \

\
76 \\
\

Media de Rendimiento

74 \
72 \
70 \

87 100 120 140 153 2,1 2,5 3,0 35 38 69 90 120 150 170
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Apeéndice V. Propiedades lubricantes comerciales a base de petroleo.

Propiedad MOBIL HYDRAULIC ~ MOBIL HYDRAULIC ~ MOBIL HYDRAULIC ~ MOBIL HYDRAULIC
AW 32 AW 46 AW 68 AW 100

Grado IS0 32 ISO 46 ISO 68 IS0 100

Densidad 3 15 C, kg/l, ASTM D4052 0,87 0.877 0,880 0,885

e abrasivo FZG, etapa de falla 10 10 10 10

erta 224 228 238 252
cosidad cinematica @ 100 C, mm2 5.2 6,9 88 11,2
STM D445
40C 2 30,2 456 67,9 99,7
Punto de fluidez, °C, ASTM D97 8 5 12 9
Indice de viscosidad, ASTM D2270 103 104 101 98

Krénen Hidrafluid HC

Pruebas Método ASTM Resultados
Grado de Viscosidad IS0 D-2422 46 68
Apariencia [-CC4 Brillante Brillante
Densidad @ 20 °C, g/mL [-1298 0.8600 0.5665
Color ASTM 01500 L0.5 L0.5
Viscosidad Cinematica @ 40 °C, mm/s (c5t) D-445 46.00 00
Viscosidad Cinematica @ 100 °C, mm')s (cSt) D-443 7.02% 8.120
Indice de Viscosidad 0-2270 110 110
Numero Acido (AN), mg KOH/g D-664 0.35 0.35
Punto de [nflamacion, °C 082 212 226
Punto de Escurrimiento, °C; maximo D87 -24 -27
Voltzje de Ruptura Dieléctrica, procedimiento A; kV D-877 35 35
Cadigo de Limpieza; maximo I50-4406 20/17/14 20/17/14
Espuma Secuencias I, IT, III; mL; maximo 0-592 150/0, 75/0, 150/0 150/0, 75/0, 150/0
Demulsibilidad @ 54 °C, aceite-agua-emulsion (30 minutos), mL D-1401 4040-0 (307 38-38-3 (30
Estabilidad a la Oxidacian, minutos 0-2272 554 530




