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Resumen

Titulo: Estudio del comportamiento de la tension superficial en mezclas de diésel con moléculas

terpénicas: efecto de la estructura molecular, concentracion y temperatura*
Autor: Lina Marcela Benavides Sanchez, Johan Andrey Ortega Rodriguez**
Palabras clave: Tension superficial, terpenos, diésel, temperatura, concentracion.

Descripcion:

El proyecto se enfoco en el estudio del comportamiento de la tension superficial de moléculas
terpénicas al ser afectadas por variaciones de temperatura y en contenido dentro de mezclas con
diésel. Para ellos se analizan los efectos de la estructura molecular, la concentracion y la
temperatura en la tension superficial. Esta evaluacion se debe al reconocimiento de dichas
moléculas como opciones prometedoras para su uso como aditivos en combustibles de motores de
combustidn interna, ya que sus propiedades pueden contribuir a disminuir las emisiones tales como
el material particulado. El estudio se realizo mediante un plan de experimentacion que incluy6 la
evaluacion de moléculas como oxitrementina, trementina, o-pineno, B-pineno, limoneno,
terpineno, nopol y terpineol, con variaciones en concentracion y temperatura, seguido de un
anélisis estadistico basado en disefios experimentales factoriales, tanto 25 como 2% con puntos
medios. Los resultados demuestran que la estructura molecular influye de manera considerable en
la tension superficial, ya que parametros como la cantidad de carbonos, el contenido de oxigeno,
la relacion C/H y el nimero de insaturaciones, asi como su posicion en la molécula, afectan esta
propiedad. Ademas, la comparacion entre oxitrementina y trementina reveld que la oxitrementina
genera menores variaciones en la tension superficial de las mezclas, lo cual es favorable para
aplicaciones de combustible al permitir las mismas estrategias de inyeccion en el motor que el
combustible sin los aditivos. Finalmente, aunque todos los factores estudiados influyeron en la
tension superficial, la temperatura tiene un impacto sobresaliente en comparacion a la
concentracion o la estructura molecular, siendo el factor predominante en las variaciones

observadas.

“ Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Programa académico.
Director: Duban Fabian Garcia Navas. Doctor en Ingenieria Quimica.

Codirector: Ronald Alfonso Mercado Ojeda. Doctor en Ingenieria de Productos y Procesos.
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Abstract

Title: Study of the behavior of surface tension in diesel mixtures with terpene molecules: effect of

molecular structure, concentration and temperature*

Author(s): Lina Marcela Benavides Sédnchez, Johan Andrey Ortega Rodriguez**
Keywords: Surface tension, terpenes, diesel, temperature, concentration.
Description:

The project focused on the study of the behavior of the surface tension of terpene molecules
when affected by variations in temperature and content within mixtures with diesel. For this
purpose, the effects of molecular structure, concentration and temperature on surface tension are
analyzed. This evaluation is due to the recognition of these molecules as promising options for use
as additives in internal combustion engine fuels, since their properties can contribute to reducing
emissions such as particulate matter. The study was carried out using an experimental plan that
included the evaluation of molecules such as oxyturpentine, turpentine, a-pinene, P-pinene,
limonene, terpinene, nopol and terpineol, with variations in concentration and temperature,
followed by a statistical analysis based on factorial experimental designs, both 2k and 2k with
midpoints. The results show that the molecular structure considerably influences the surface
tension, since parameters such as the amount of carbons, the oxygen content, the C/H ratio and the
number of unsaturations, as well as their position in the molecule, affect this property. In addition,
the comparison between oxyturpentine and turpentine revealed that oxyturpentine generates
smaller variations in the surface tension of the mixtures, which is favorable for fuel applications
by allowing the same injection strategies in the engine as the fuel without the additives. Finally,
although all the factors studied influenced surface tension, temperature has a notable impact
compared to concentration or molecular structure, being the predominant factor in the observed

variations.

“ Degree Work

** Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Academic
program.

Director: Duban Fabian Garcia Navas. PhD in Chemical Engineering.

Co-director: Ronald Alfonso Mercado Ojeda. PhD in Product and Process Engineering.
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Introduccion

El crecimiento acelerado de la poblacion global y los avances tecnologicos han generado un
aumento exponencial en la demanda energética, siendo los combustibles fosiles la fuente de
energia mas utilizada a nivel mundial (Yang et al., 2021). El uso excesivo de estas fuentes ha
incrementado en 2,7% anual las emisiones globales derivadas de carbono durante la tltima década
(Curtin et al., 2019). En Colombia, el panorama energético es mas favorable gracias al desarrollo
en la generacion de energia a partir de fuentes hidricas. (Gonzalez Celis et al., 2020) Sin embargo,
este solo constituye el 11% de la matriz energética del pais frente a un 48% para derivados del
petroleo, de los cuales el 14% es destinado al uso por vehiculos de carga, generando alrededor de

7 Gt CO2-¢q emitidas a la atmodsfera como resultado de su combustion (Corredor, 2018).

Debido a la alta dependencia nacional por los combustibles fosiles, es crucial explorar nuevas
alternativas para mejorar su eficiencia, buscando una reduccion en la emision de CO; equivalente.
En este contexto, el uso de aditivos en los combustibles parece tener relevancia como una
alternativa favorable. El diésel es el combustible mas usado comercialmente a nivel nacional y
global, sin embargo, presenta altos indices de contaminacion. Por consiguiente, se ha despertado
un interés en investigar el uso de diversos aditivos que permitan reducir sus emisiones, donde se
han obtenido mejoras significativas en términos de material particulado, hollin, oxidos de
nitrogeno y dioxido de carbono (Guru Karakaya et al., 2002). Esto se logra mediante una
reestructuracion molecular en la mezcla aditivo-diésel, la cual ocasiona variaciones en diferentes

propiedades fisicoquimicas y termodindmicas como lo son la densidad y la tension superficial.

Entre las opciones més prometedoras se encuentran las mezclas de combustibles como el
diésel con componentes livianos tales como alcoholes o sustancias de origen terpénico.

Especificamente, algunos terpenos son de origen renovable y se pueden obtener a partir de
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materiales de desecho como los de la industria resinera, permitiendo obtener biocombustibles con

un potencial notable en términos de desempefo energético y emisiones ambientales.

Con estos componentes renovables se busca modificar la calidad del proceso de inyeccion y
mezcla con el aire admitido en motores a partir de la modificacion de las propiedades del diésel,
tales como la volatilidad y la tension superficial. Precisamente, la tension superficial puede
influenciar el tamafio de las particulas durante la atomizacion del combustible, lo que permite un
mayor contacto con el aire y, en consecuencia, una combustion madas eficiente. Dicha
reestructuracion no es fija, obteniéndose diferentes estructuras de combustible al modificar

variables como temperatura, concentracion y el tipo de molécula empleada (Ejim, 2008).

Por consiguiente, este trabajo presenta como objetivo estudiar el comportamiento de la tension
superficial en mezclas de diésel con moléculas terpénicas, analizando los efectos de la estructura
molecular, la concentracion y la temperatura. Con base en ello, se precisa analizar ;Qué
comportamiento presenta la tension superficial de las mezclas de combustible diésel con moléculas

terpénicas a diferentes composiciones y temperaturas?
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1 Objetivos
1.1 Objetivo general
Estudiar el comportamiento de la tension superficial en mezclas de diésel con moléculas

terpénicas, analizando los efectos de la estructura molecular, la concentracion y la temperatura.

1.2  Objetivos especificos

1. Establecer las condiciones experimentales necesarias para la medicion de la tension superficial
de terpenos y sus mezclas con combustible diésel.

2. Analizar el efecto de la estructura molecular de diferentes terpenos en la tension superficial
mediante mediciones y analisis estadistico.

3. Evaluar el efecto en la tension superficial de la concentracion de mezclas de terpenos con
combustible diésel a través de ensayos experimentales.

4. Determinar el efecto de la temperatura en sistemas terpenos/diésel sobre la tension superficial

a partir de mediciones.

2 Marco Teorico

2.1 Tension superficial

El fendomeno de la tension superficial se manifiesta en la configuracion de gotas esféricas,
donde las moléculas liquidas se comportan como estructuras eldsticas sometidas a tensiones. Esta
se mide mediante la cuantificacion de la fuerza de atraccidn paralela a la superficie, derivada de
las fuerzas de interaccion molecular (o en N/m). A una escala microscopica, el equilibrio entre
fuerzas asimétricas de atraccion en la superficie y repulsion en el interior minimiza el area
superficial, dando lugar a geometrias esféricas. Por consiguiente, el andlisis del comportamiento
de esta propiedad implica la consideracion de factores como presion, temperatura, presencia de

impurezas y tipo de moléculas involucradas en las sustancias (Cengel & Cimbala, n.d.).
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2.2 Medicion de la tension superficial

En general, para la medicion de la tension superficial se siguen tres variables como lo son la
fuerza, la presion y la deformacion. Para la fuerza se tienen en cuenta dos métodos, el de placa y
el del anillo, ambos relacionando la tension superficial con la fuerza empleada en la extraccion de

un dispositivo, el cual varia dependiendo del método escogido (Salager & Anton, 2005).

El método de fuerza en placa, conocido como método de Whihelmy, implica la insercion de
una placa de platino en la muestra, retirindola de tal manera queden en contacto minimo.
Generalmente se utiliza una placa de 0,1 mm de espesor en relacion con su longitud y un angulo
de contacto entre el liquido y la placa tendiente a cero para maximizar la fuerza aplicada (ver
Ecuacion 1). Para el método del anillo, conocido también como el método de Nouy, la principal
diferencia radica en el uso de un alambre en forma de anillo de platino con iridio (ver Ecuacion 2)

en vez de la placa (Salager & Anton, 2005).

F
o= Ecuacién 1
B F B F . 4 2
o= 2X2mr f 4mtr cuacion

En cuanto a la medicion indirecta de la tension superficial mediante la presion, los métodos
estan basados en el concepto de capilaridad de Laplace y en la presion de burbuja. En estas técnicas
se aplican fuerzas hidrostaticas y complementarias en determinado punto de un sistema bifasico

para calcular la tension superficial.

En el método de efecto capilar se analiza el ascenso/descenso de un liquido dentro de un
tubo capilar determinado por un angulo de contacto y la superficie solida que, segun sus fuerzas

de cohesion, adhesion y sus fuerzas hidrostaticas, se permite establecer una relacion entre la altura
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del tubo capilar y la tension superficial (ver Ecuacion 3). De la misma forma, el método de presion
de burbuja parte del principio de ascenso por capilaridad, realizando una insercion del capilar en
la muestra formando una burbuja que debe superar las presiones del capilar e hidrostatica. Dicha

presion es usada en la ecuacion de Laplace (ver Ecuacion 4) (Salager & Anton, 2005).

20 ,
h=——cos®@ Ecuacién 3
PIR
Rg iy
o= (pmhm — ph) Ecuacion 4

Por ultimo, se encuentran los métodos basados en la deformacion y se fundamentan en la
ley de Young-Laplace, de la cual se desglosan los tres métodos principales: el de gota giratoria, el
de gota colgada y el de gota pendiente. Los principales parametros de deformacion de la ley de

Youn-Laplace se muestran en la Figura 1.

Figura 1.

Diametros de curvatura de la ley Young Laplace

La ley relaciona dos balances de energia, en los cuales se encuentra la diferencia de fases
en el menisco de un tubo capilar con el liquido y la formacion de una burbuja con variacion en su
radio, que a su vez incluye la diferencia de presiones en fase liquida y gaseosa con la tension

superficial y la curvatura de una superficie (ver Ecuaciones 5-6). Esta tltima se define como el
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inverso del radio méximo en una figura tridimensional el cual puede presentar dos maximos

ortogonales o solo uno (Viades-Trejo & Gracia-Fadrique, 2007).
AP = oH Ecuacion 5

H = ! + ! E ion 6
"% TR cuacion

El método de la gota giratoria, empleado para tensiones superficiales bajas, requiere
introducir una gota de un liquido menos denso en un tubo saturado de otro liquido mas denso para
ser sometido a una rotacion controlada (Viades-Trejo & Gracia-Fadrique, 2007). Alli, una fuerza
centrifuga alarga la gota adoptando una forma tubular, momento en donde se presenta un equilibrio
de fuerzas (H. Hu Howard & D. Joseph Daniel, 1993). Para la medicion la gota alargada debe

cumplir con la relacion L = 4D (ver Ecuaciéon 7) (Elmendorp & De Vos, 1986).

1 ./
o=7 Ap w? 73 Ecuacién 7

El método de la gota colgada se basa en la disposicion de una gota sobre una superficie
solida con el fin de analizar la diferencia de densidades en el medio y relacionar el radio con la
altura de la gota. Cuando estas variables no tienen dependencia (i.e. altas alturas), el radio no
permite que la altura presente una tendencia hacia cero y los célculos de la tension superficial se

limitan a una relacion directa (ver Ecuacion 8) (Salager & Anton, 2005).
1 ) .,
o= Apgh Ecuacién 8

Finalmente, el método de la gota pendiente se basa en el comportamiento de una gota que
cuelga de un tubo capilar extendiéndose bajo su propio peso por efectos gravitacionales. Los radios

necesarios en las mediciones se posicionan de manera horizontal en relacion con el tubo capilar,
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donde se forma una gota colgante inicialmente y luego se extiende verticalmente. La relacion entre
el didmetro méaximo de la gota y el didmetro de la gota extendida proporciona las medidas

necesarias para los calculos de la tension superficial (ver Ecuacion 9) (Salager & Anton, 2005).

—1A h? 1+061h 1 4 E i6n 9
o=5Apg 61— 3 cuacion

2.3 Efecto de diversas variables en la tension superficial

Es importante tener en cuenta que la medicion de la tension superficial podra verse afectada
segun propiedades especificas de la sustancia y de las condiciones ambientales en las que se esté
llevando a cabo la medicion. En efecto, la tension superficial esta influenciada por la estructura
molecular y la concentracion de las mezclas, siendo estas encargadas de determinar la forma de
interaccion molecular, ocasionando variaciones en propiedades fisicoquimicas propias de la
mezcla. Por otro lado, factores ambientales como la temperatura y la humedad pueden inducir
variaciones significativas tanto en dichas propiedades como en la misma tension superficial (J. A.

D. Garcia et al., 2012).

La estructura molecular influye en la tension superficial segun el tamafio de moléculas y las
fuerzas intermoleculares presentes entre las mismas. Las fuertes interacciones en las moléculas se
ven reflejadas en un alto valor de tension superficial, mientras que las interacciones mas débiles
muestran valores bajos de la misma. Segun Levin, la mayoria de los compuestos organicos e
inorganicos difieren su tension superficial entre 15 y 50 mN/m en los cuales se encuentra incluidas
las moléculas a trabajar en este proyecto junto al diésel. Ademas, se resalta que en los casos de
moléculas grandes la sumatoria de fuerzas de Van Der Waals o London pueden superar a las fuerzas

por enlaces de hidrégeno (Patifio camino, 2021).
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Las fuerzas intermoleculares juegan un papel importante dentro de la tension superficial, a
pesar de no afectarla directamente y son clasificadas en tres categorias. La primera de ellas son las
fuerzas de Van Der Waals, que representan las interacciones entre moleculares no polares que se
crean a partir de fluctuaciones momentaneas en la distribucion de electrones, razon por la cual se
consideran las mas débiles. Por otro lado, las fuerzas de enlace de hidrogeno son consideradas mas
fuertes, ya que las interacciones ocurren entre moléculas de hidrogeno unidos a otros atomos
electronegativos como oxigeno o nitrogeno. Por ultimo, las fuerzas dipolo—dipolo son
interacciones entre moléculas polares en las cuales los extremos opuestos son atraidos entre si.

Todas ellas afectan tanto las sustancias puras como las mezclas (Chang & Goldsby, 2013).

Otro factor importante que afecta la tension superficial es la concentracion, aunque también
depende del tipo de mezcla. A pesar de que tanto el diésel como las fuentes naturales de las
sustancias terpénicas son mezclas complejas, en este caso se asumiran las mezclas de ellas como
mezclas binarias, es decir, las mezclas compuestas por la fuente terpénica y el diésel se representan

mediante el comportamiento de estos dos conglomerados.

Para analizar la concentracion, en las mezclas se deben tener en cuenta los efectos de la
polaridad, debido a que estos permiten determinar si las fuerzas moleculares son afectadas por el
mezclado. Por ejemplo, en el caso de las mezclas inicamente no polares (i.e., de fuerzas de Van
Der Waals) las fuerzas entre moléculas son comparables a las de los liquidos puros, de la misma
manera que las mezclas de liquidos no polares (i.e., de fuerzas dipolo—dipolo o fuerzas de enlace
de hidrégeno) reflejan tensiones superficiales similares o incluso mayores. En cambio, las mezclas
no semejantes (i.e., polar junto con no—polar) disminuyen las fuerzas de cohesion en la superficie,

lo que afecta negativamente la tension superficial (Chang & Goldsby, 2013).
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En cuanto a la mezcla de moléculas terpénicas y diésel, se espera que especies como el a-
pineno, B-pineno, limoneno, terpineno, nopol y terpineol modifiquen el comportamiento del diésel.
En efecto, estas moléculas comunmente encontradas en aceites esenciales de plantas y resinas
poseen estructuras que incluyen multiples unidades de isopreno (lo que les otorga una amplia gama
de propiedades fisicoquimicas) que pueden ser capaces de alterar la cohesion del diésel y asi su

tension superficial (Meylemans et al., 2012).

Por ultimo, la temperatura también influye sustancialmente la medicion de la tension
superficial, pues a medida que la temperatura aumenta se genera un incremento en la energia
cinética de las moléculas. Este aumento provoca una variacion en las fuerzas intermoleculares (i.e.,
en las fuerzas de Van Der Waals, enlaces dipolo-dipolo y de enlace de hidrogeno), que son las
responsables de las fuerzas de cohesion entre las moléculas y la superficie del liquido ocasionando

que la tension superficial de la sustancia tienda a disminuir (Birdi, 2008).

2.4 Analisis estadistico

A partir de factores como la temperatura, composicion y tipo de molécula se establecen
condiciones experimentales controladas para el estudio del efecto sobre la tension superficial.
Estas deben tener un rango adecuado y dadas las variaciones que pueden influenciar la tension
superficial, se propone el uso de un disefio experimental que permita el tratamiento de los datos

recolectados en los multiples sistemas.

El control de los factores en la variacion del experimento es primordial para lograr identificar
y cuantificar los efectos de cada uno de ellos sobre la variable de estudio y sobre la variabilidad
propia del experimento. Existen multiples disefios experimentales que permiten realizar un analisis

estadistico robusto a partir de una muestra experimental relativamente pequeia. En este caso, se
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usa un disefio experimental factorial (ver Ecuacion 10), que permite estimar los efectos principales
de las variables y detectar las posibles interacciones entre las mismas, optimizando los recursos al
requerir una cantidad de muestra apropiada para el analisis y permitiendo el uso de parametros
estadisticos para realizar predicciones y efectos entre variables (“Disefio de Experimentos

Montgomery,” 2005).

w Ecuacion 10

3 Estado del arte
La aplicacion de componentes aditivos en combustibles ha desempefiado un papel
significativo en la optimizacion de rendimientos y eficiencias energéticas de los procesos de
combustion, donde se buscan nuevas alternativas renovables apropiadas para el desafio actual de
la energia para el transporte. Particularmente, las moléculas terpénicas se convirtieron en un
blanco de investigacion desde hace unas tres décadas debido a que contienen algunas propiedades
similares a los combustibles convencionales, lo que facilita su uso, mejorando inclusive el

desempefio en la combustion al mismo tiempo que provienen de fuentes renovables (Schenkel et

al., n.d.).

Las investigaciones del efecto de las sustancias terpénicas en combustibles convencionales
se basan en el analisis de la influencia de la concentracion de dichas sustancias en combustibles
convencionales, por ejemplo, en sus mezclas con diésel, y en el analisis del desempeio del motor

y las emisiones al usar dichas mezclas.

En efecto, algunos autores han reportado el efecto de los terpenos en propiedades como la

viscosidad, la densidad, en nimero de cetano y la capacidad calorifica de combustibles. Por
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ejemplo, Meyleman muestra como el limoneno, el B-pineno o la trementina presentan un bajo
punto de congelacion, sugiriendo que pueden ser usados en mezclas de combustibles de aviacion
(Meylemans et al., 2012). Por otro lado, Pahima etz. al. muestran que los terpenos utilizados
coinciden en el punto de ceniza, punto de ebullicion y densidad con los del biodiésel y diésel, a
la vez que presentan mayor energia especifica (Pahima et al., 2019). A su vez, Tracy y Chen
muestran que la presencia de algunos monoterpenos hidrogenados en diésel (>10%) presenta una

disminucioén en el punto de enturbiamiento y en la viscosidad de la mezcla (Tracy et al., 2009).

Adicionalmente, la mezcla de aceite de pino (compuesto principalmente por trementina) y
diésel posee propiedades como viscosidad, punto de inflamacion y punto de ebullicion menores
a las del diésel, al mismo tiempo que su poder calorifico es comparable (Vallinayagam et al.,
2014). En adicion, las mezclas mayores a un 30% de aceite de trementina producen una alta tasa
neta de liberacidon de calor en comparacion al diésel, mientras también se observan cambios en

la densidad que pueden afectar la ignicion (Anand, Saravanan, and Srinivasan 2010).

En cuanto a los efectos en el desempefio del motor, Anand encontré una menor produccion
de mondxido de carbono (CO), hidrocarburos no quemados (UHC), 6xidos de nitrégeno (NOx),
hollin y material particulado (PM) al mezclar el diésel con 30% de aceite de trementina (Anand,
Saravanan, and Srinivasan 2010). Adicionalmente, las mezclas volumétricas de 50% diésel y
50% aceite de pino evidencian una disminucion de 45.9%, 32.4% y 41.5% en las emisiones de
CO, UHC y PM, respectivamente (Vallinayagam et al., 2014). Por otra parte, Bulkus et. al.
muestran que la adicion de un 5% de trementina al diésel reduce el hollin en el escape en un 10%
y también disminuye el consumo especifico del combustible, debido a la evaporacion y

combustion eficaz de las particulas de la mezcla (Butkus et al., 2007).
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En todos estos estudios no se ha indagado directamente sobre el efecto de las sustancias
usadas como aditivo en la tension superficial del combustible. Esta propiedad puede tener un
efecto importante sobre la combustion, particularmente si se analiza la etapa atomizacion del

combustible previa a la mezcla con aire para la combustion.

De hecho, Wagner afirma que los componentes de los combustibles presentes en la
gasolina y el diésel se ven influenciados por la presencia de otros tipos de moléculas como los
terpenos, modificando particularmente la tension superficial. Asi, en la inyeccion del
combustible, un paso fundamental antes de la ignicién en motores de combustion interna y donde
se regula la cantidad y dispersion del combustible en la camara de combustién, la tension
superficial del combustible es clave. Esta tension estd relacionada con la resistencia de su
superficie a la ruptura, lo que afecta directamente la pulverizacion de la sustancia durante la
inyeccion. Por ejemplo, una menor tension superficial favorece la formacion de gotas mas finas,
impactando la calidad de la mezcla aire-combustible. Posteriormente, el aumento de la
temperatura durante la combustion conduce a la degradacion térmica del combustible, que para

gotas fina se facilita su ignicion (Wagner et al., 2019).

Por otra parte, Lee et. al. concluyen que una menor tension superficial favorece la
atomizacion del combustible, aumentando el area de contacto entre éste y el oxigeno.
Consecuentemente, el incremento en la atomizacion del combustible conlleva a una reduccion

de materiales particulados generados en el motor (Lee et al., 2002).

Finalmente, en la combustion dentro de un motor se derivan variaciones importantes en la
temperatura, por lo que las propiedades del combustible son alteradas, afectando a su vez la

tension superficial. Esto indica que el efecto de la temperatura debe ser indagado al analizar la
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tension superficial de los combustibles. Por ejemplo, Puchana concluye que un aumento en la
temperatura provoca la disminucion en la tension superficial de algunas soluciones (Johana &
Rosero, 2013). Por otro lado, se realizaron mediciones de tension superficial de biodiesel y gasoil
con mezclas de aceites vegetales, concluyendo que existe una relacion inversa con la
temperatura. De la misma forma, la tendencia de biodiesel es similar al de gasoil, con valores

ligeramente menores debido a cambios de concentracion y aditivos (Schenkel et al. 2005b).

4 Metodologia
4.1 Muestras
Las muestras usadas para el estudio son sustancias en grado reactivo adquiridas de Sigma-
Aldrich, como a-pineno (98%), B-pineno (99%), limoneno (97%), terpineno (97%), nopol (98%)
y terpineol de isdmeros anhidridos, cuya composicion es en masa (ver Apéndice A). Las estructuras
moleculares de estas sustancias se muestran en la Figura 2.

Figura 2.

Estructura molecular de los principales terpenos

Voot e Q

o—Pineno B—Pineno Limoneno Terpineno Nopol Terpineol
Adicionalmente, se usaron muestras de diésel sin aditivos suministrado por Ecopetrol S.A.

(Refineria de Barrancabermeja, Colombia), trementina adquirida de Resinas Naturales S.L.
(Cuellar, Espafia) y oxitrementina sintetizada en trabajos anteriores (D. Garcia, Bustamante, et al.,

2020; D. Garcia, Ramos, et al., 2020a). Algunas de sus propiedades se resumen en la Tabla 1.
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Tabla 1.

Propiedades de la trementina, oxitrementina y diésel
Propiedad Diésel Oxitrementina Trementina
Formula molecular media CisHy76 Ci04H169005 CioH16
Contenido de C [% peso] 86.1 83.7 88.2
Contenido de H [% peso] 13.9 11.4 11.8
Contenido de O [% peso] 0.0 4.9 0.0
Peso molecular [kg/kmol] 208.6 149.3 136
Relacion estequiométrica (aire/combustible) 14.51 13.30 ND
Densidad [kg/m?] 829 913 860 — 900
Viscosidad cinematica [cSt] 2.5 3.5 2.5
Lubricidad (diametro de desgaste) [um] 443 302 ND
Poder calorifico inferior [MJ/kg] 42.9 39.7 44 .4
Poder calorifico inferior [MJ/1] 35.6 36.2 ND
Numero de cetano derivado 64.4 19.8 ND
Punto de nube [°C] -22.6 -35.8 38
Punto de fluidez [°C] -19.6 -94.8 ND
Punto de obstruccion del filtro frio [°C] -22.6 -36 ND
Punto de cristalizacion [°C] -28.2 ND ND
Punto de inflamabilidad [°C] 79.5 37 38
Presion de vapor [kPa] 0 2.7 <1
Punto de humo [mm)] 22.3 33.33 ND

Nota: Adaptado de (D. Garcia, Ramos, et al., 2020b)

Adicionalmente, se realizaron mezclas de diésel-trementina y diésel-oxitrementina en

concentraciones de 2.5%, 5%, 10%, 15%, 20%, 50% y 80% (porcentajes en volumen). Las

cantidades fueron ajustadas a rangos de volimenes para ser aforados en balones volumétricos de

10 ml, usando micropipetas Transferpette modelo BRAND (1000ul y 10ml) (ver Apéndice B).

El protocolo de medicion inicia con una fase de lavado. Para la manipulacion de todas las

sustancias se usaron vasos de precipitado de 50 ml los cuales se limpiaron previamente con agua

y jabon, seguido de un enjuague con acetona de concentracion 99,9% (adquirido de SUQUIN

S.A.S.); este proceso se repiti6 siete veces en cada ensayo (ver Apéndice C).
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4.2 Equipos

El proceso de medicion se llevo a cabo en el laboratorio del Grupo de Recobro Mejorado
de la Universidad Industrial de Santander (sede de Guatiguard). Alli se contdé con un picndémetro
LMS de 5 ml y una balanza analitica electronica digital AGROTECH (capacidad de 0,1-2000 g).
Para el ajuste de la temperatura se utilizd una placa calefactora de ceramica AREC 7 (VELP
SCIENTIFICA) equipada con un agitador magnético (capacidad volumétrica de 15 1, rango de
velocidad de agitacion de 50— 1500 rpm y temperatura <550°C). Por otra parte, para asegurar
estabilidad de la temperatura de las muestras se usé un horno de conveccion por gravedad
ThermoFisher Heratherm OGS60, el cual también fue usado para el secado de los materiales (ver

caracteristicas de la placa y el horno en los Apéndices D-E).

Por otra parte, para la medicion de la tension superficial se usé el método de la gota
pendiente dada su rapidez, desempeno y resolucidon en los rangos de trabajo y con muy poca
muestra, caracteristicas adecuadas para las muestras del estudio (i.e., diésel y terpenos). Ademas,
el equipo usado (OCA 25 de DataPhysics Instruments GmbH) proporciona una buena
estabilizacién en la formacion de la gota para beneficio de la medicion de la curvatura que
contribuye a la exactitud de la medicion. El equipo cuenta con cuatro partes principales, a saber:
plataforma de muestras, cadmara de alta resolucion, sistema de dosificacion y bafio termostatizado.
La plataforma de muestras cuenta con un sistema para ajustar su posicion en tres direcciones
mediante ejes de precision con volante, lo que le permite el montaje de accesorios como camaras

ambientales, termostatos, unidades de posicionamiento y retencion de muestras.

El equipo cuenta con una camara de alto rendimiento que permite un aumento de seis veces,

enfoque fino continto integrado y un angulo de observacion modificable. Ademas, incluye un
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sistema de medicion de video, actualizable hasta con 3000 fotogramas por segundo e iluminacion

LED con intensidad modificable mediante el software dpiMAX (ver Apéndices F-G).

Para la dosificacion de liquidos se pueden usar cuatro sistemas diferentes de inyeccion: el
sistema manual simple y doble (SD-DM y DD-DM, respectivamente), el sistema electronico
directo multiple (DDE/x) y el sistema de dosificacién de nanolitros. Este ultimo permite generar
gotas ultra pequefias sin ser un problema para la medicion, gracias a la alta resolucion optica de la

camara, el cual fue seleccionado para el estudio.

Finalmente, se cuenta con un bafio termostatizado que permite regular la temperatura en el
sistema de dosificacion del liquido, ofreciendo la posibilidad de mediciones en un rango operable
entre 25°C y 70°C. El limite inferior estd dado por el ambiente, mientras que el superior

corresponde a la temperatura permitida por el sistema de transporte de fluido (ver Apéndice E-F).

En relacion con las especificaciones técnicas del equipo, en el Apéndice H se incluyen las
dimensiones méximas de la muestra, la plataforma de muestras, el rango de recorrido de la muestra,
la precision del sistema de video, los rangos de medicion de las tensiones superficiales, los pesos
maximos de la muestra, los cambios de vision y otros datos técnicos que ayudan a soportar le
eleccion del instrumento para les mediciones del presente estudio. Adicionalmente, el equipo
cuenta con conexion a ordenador, el cual tiene integrado el software dpiMAX (ver Apéndice 1),
que guia al operador en la medicion, realiza los calculos a partir de la Ley de Young-Laplace y
permite observar de forma inmediata las mediciones. Dicho software requiere del registro de

informacion de la muestra como la densidad (medida experimentalmente para cada muestra).
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4.3 Protocolos de medicion
4.3.1 Densidad

La densidad debe medirse previamente a la medicion de la tension superficial, puesto que
esta es un parametro de entrada. Esta medicion se realizd bajo un esquema ciclico que consta de
la preparacion de la muestra, el lavado y secado de los materiales (incluyendo el del picnémetro),
el ajuste de la temperatura y la medicion. El secado de los materiales se realiza en el horno durante

10 minutos a 65°C, previamente impregnados con acetona para facilitar dicho proceso.

El picnémetro se pesd en seco, posteriormente se llend con la muestra y se adecuo la
temperatura a los valores de interés (i.e., 40°C y 60°C) en la plancha y/o dentro del horno. La
temperatura fue monitoreada con la ayuda de un termémetro. Finalmente, el picnometro se llevod
a la balanza para registrar el peso del recipiente completamente lleno. La diferencia de los pesos
permite determinar la densidad (ver Ecuacion 11). Este procedimiento fue realizado para cada una

de las muestras puras y mezclas a diferentes concentraciones y con variaciones de temperatura.

_ gpicnometro lleno — gpicnometro vacio

p= Ecuacion 11

Vpicnometro

4.3.2 Tension superficial

Para la medicion de la tension superficial se utilizé una jeringa de precision DS 500/GT de
500 pl hermética a los gases de DataPhysics instruments y una jeringa dosificadora SNS 050/026
de la misma marca con didmetro interno y externo de 0.26 mm y 0.50 mm, respectivamente. El
protocolo de medicién inicia con el montaje de la jeringa y la aguja, asegurandose de que ambos
componentes estuvieran correctamente ensamblados. A continuacion, se procedio al lavado de la
jeringa mediante llenados y vaciados repetidos en tres ocasiones con acetona. Posteriormente, se

repitio el mismo procedimiento utilizando la muestra, purgando el sistema para garantizar que no
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hubiera contaminantes que puedan afectar los resultados. Posteriormente, se realiza el llenado y
montaje de la jeringa en el sistema de dosificacion, esperando ~10 min para que la muestra alcance

la temperatura requerida, al tiempo que se realiza la configuracion del software.

Finalmente, se realiza la dosificacion de la muestra para la formacion y evaluacion de las
gotas, realizando tres repeticiones, para analizar tres gotas diferentes, permitiendo incluir la
variabilidad del ensayo. Finalmente, se extrajeron los datos proporcionados por el software, que

incluyeron la tension superficial, la temperatura de medicion y el volumen de cada gota.

4.4 Tratamiento de los resultados

Se llevaron a cabo tres procedimientos que incluyen el andlisis de sustancias puras, la
evaluacion del efecto de la concentracion (valores de concentracion a diferente temperatura) y un
estudio de efectos multiples e interacciones de los principales factores (concentracion, temperatura
y estructura molecular). Para los dos primeros casos se llevd a cabo un andlisis de varianza de un
factor, permitiendo descomponer la variabilidad total de los datos en componentes asociados a
diferentes factores y subgrupos. Primero, se agruparon los datos en funcion de los niveles de los
factores relevantes (andlisis de sustancias puras o analisis de concentraciones) y se dividen en
subgrupos. Luego, se compararon las variaciones mediante el andlisis de varianza, identificando
posibles efectos significativos sobre la tension superficial. En esta evaluacion se busca descifrar

patrones y tendencias para interpretar la influencia de los factores en la respuesta.

Posteriormente, para el andlisis de efectos multiples se realizé un disefio factorial 2° que
permite estudiar simultaneamente de tres factores, cada uno con dos niveles. Alli se evaluo el
efecto del tipo de molécula en la mezcla (oxitrementina o trementina dentro del diésel), la

temperatura (25°C o 60°C) y la concentracion (5% o 20%v/v). Estos rangos se escogieron por la
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pertinencia de sus valores en posibles aplicaciones reales en el campo de los combustibles. Por
ejemplo, se ha reportado que los terpenos pueden ser usados hasta 20% en combustible diésel sin

cambios en el motor (Ballesteros et al., 2020).

Tabla 2.

Factores y niveles para el analisis estadistico

Molécula  Concentracion [%v/v] Temperatura [°C]

25
5 60
Oxitrementina
20 25
60
5 25
) 60
Trementina
20 25
60

El disefio factorial consider6 las ocho posibles combinaciones de niveles y factores,
permitiendo estimar las influencias de cada factor sobre la tension superficial y sus interacciones.
En efecto, se reviso la influencia de un factor actuando sobre los otros, identificando interacciones
directas entre pares. Adicionalmente, se realizé un andlisis de varianza para determinar si estas
interacciones son significativas, buscando comprobar que la variacion no es atribuida a errores en
las mediciones, incluyendo un intervalo de confianza 5% como margen de error para efectos

ocasionados por error manual en la medicion (“Disefio de Experimentos Montgomery,” 2005)

Finalmente, se identificaron los factores mas influyentes y las combinaciones en las que
estos se ven mas afectados a partir de las magnitudes de los efectos del modelo estadistico.
Ademas, se obtuvo el modelo de regresion que describe la variacion de la tension superficial, lo
que permite hacer estimaciones en funcioén de los niveles establecidos para cada factor, como se

observa en la Ecuacion 12.
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S Analisis de resultados
5.1 Tension superficial de las sustancias
El andlisis de la tension superficial de las sustancias puras (i.e., sin mezclarse con otras
sustancias ni disolventes) se realiza mediante las mediciones experimentalmente de la propiedad
y su comparacion con valores de referencia tomados de literatura. Ademas, se analizan los
resultados seglin la estructura molecular y su efecto en la tension superficial. Dicho anélisis se
basa en variables como el porcentaje de oxigeno, la relacién carbono-hidrégeno (C/H), la cantidad

de insaturaciones (o dobles enlaces) y el tamafo molecular (a partir del nimero de carbonos).

La Figura 3 muestra la variacion de la tension superficial medida a 25°C segun el tipo de
molécula, que a su vez se compara con valores de investigaciones previas (Wang et al., 2006)(Yaws
& Richmond, 1994). Alli se observa que la trementina, a- y o-pineno, terpineno y limoneno tienen
una tension superficial menor que las del terpineol y nopol (inclusive del diésel). Por otro lado, el
nopol presenta la mayor tension superficial, mientras que el terpineol y la oxitrementina poseen
valores muy similares a los del diésel, lo que sugiere una poca variacion en la tension superficial

de sus mezclas.

Por otra parte, las mediciones tomadas en este estudio presentan similares valores respecto
a sus correspondientes reportes en trabajos reportados en la literatura (Wang et al., 2006)(Yaws &
Richmond, 1994), En efecto, se observo un error promedio de todas las muestras analizadas por
debajo del 6% y en todos los casos con un valor levemente mayor en las mediciones del presente

estudio. Dichas variaciones se pueden atribuir a errores sistematicos presentes en la
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experimentacion debidos a inexactitudes de calibracion, variaciones ambientales, particularidades
del operador y defectos del protocolo, entre otras. Asimismo, se puede resaltar que las desviaciones
encontradas son muy bajas y en todo caso la tendencia respecto a los reportes es la misma, lo cual

indica una alta consistencia y confiabilidad en el registro de la tension superficial.

Figura 3.

Tension superficial experimental y de referencia a 25°C
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Para el analisis del efecto de la estructura molecular en la tension superficial se presenta la
Figura 4 con las mediciones a 25°C para diferentes moléculas respecto a los parametros de cantidad
de carbonos y contenido de oxigeno. Este analisis es importante dado que se esperan efectos en la
tension superficial con diversos parametros de las moléculas, lo que puede dar luces sobre posibles
transformaciones deseadas en las materias prima de combustibles. Por ejemplo, se espera que el
tamafio molecular afecte sustancialmente la tensidon superficial, puesto que un aumento en esta

propiedad conlleva a una mayor cantidad en puntos de contacto, permitiendo formar enlaces
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intermoleculares mas débiles en la superficie del liquido, lo que se suele asociar a una disminucion

en la tension superficial (Patifio camino, 2021).

Figura 4.

Tension superficial a 25°C segun: a) numero de carbonos y b) porcentaje de oxigeno
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En la Figura 4a se muestra el comportamiento de la tension superficial respecto al nimero
de atomos de carbonos de cada molécula ensayada. Alli se aprecia que el nopol, que posee 11
carbonos (la de mayor contenido de carbono respecto a las demds moléculas analizadas), posee la
tension superficial mas alta, lo que sugiere que la cantidad de carbonos en la molécula puede ser
importante, asi como la presencia de otros elementos en la estructura tales como el oxigeno.
Adicionalmente, el a-pineno, B-pineno, terpineno y limoneno comparten la misma cantidad de
carbonos (10 carbonos) y la ausencia de oxigeno, y en estos casos las tensiones superficiales fueron
inferiores a las moléculas con oxigeno en su estructura. Esto se puede corroborar con la Figura 4b,
donde se aprecia que el nopol y el terpineol (con una tension de superficial de 33.06-31.37 mN/m),
y para los cuales no se encontraron valores reportados, poseen tensiones superficiales de entre 20—

27% mayor que la del a-pineno (terpeno con menor tension superficial).
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Por otra parte, el &tomo de oxigeno se encuentra en los extremos de la molécula en forma
de radical en ambos casos (nopol y terpineol), lo cual dificulta un analisis del efecto de su posicion
estructural en la tension superficial. Lo que si se puede apreciar es que la distancia interatomica
entre el grupo hidroxilo y el anillo principal de la molécula es mayor para el nopol que para el
terpineol (D. Garcia, Lapuerta, et al., 2020), lo que podria favorecer el posicionamiento de las
moléculas para generar mayores interacciones entre si, por ejemplo, mayores interacciones tipo

puentes de hidrogeno, incrementando la tension superficial del liquido.

Respecto a las diferencias de tension superficial observadas en los valores de los terpenos
(i.e., a-pineno, B-pineno, terpineno y limoneno), estas se pueden atribuir a caracteristicas como la
posicion e isomeria de las moléculas, como es el caso del el a-pineno (isdmero trans) y B-pineno
(isémero cis), en las cuales al variar la posicion del doble enlace (ver Figura 2), se genera una
diferencia de ~7% en la tension superficial, siendo el a-pineno el de menor tension superficial y
con su insaturacion ubicada dentro del anillo de la molécula quimica, lo que le otorga una mayor

estabilidad quimica y probablemente una menor capacidad de interaccion molecular.

Por otra parte, la relacion carbono/hidrogeno también puede ejercer un efecto importante
en la tension superficial. En la Figura 5a se observa que el terpineol posee una menor relacion en
esta propiedad que el nopol, lo cual es un indicativo de menores interacciones internas en su
molécula, y, por consiguiente, ayuda a explicar la menor tension superficial del terpineol respecto
al nopol. Para el caso de los terpenos (i.e., a-pineno, B-pineno, terpineno y limoneno) se tiene una
misma relacion de C/H en todas ellas (i.e., de 62.5%), sugiriendo que este parametro no influye en

estas moléculas.
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Figura 5.

Tension superficial a 25°C segun: a) relacion C/H y b) cantidad de insaturaciones
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Respecto a la cantidad de insaturaciones, la Figura 5b muestra que este parametro puede
influir ligeramente en la tension superficial. Por ejemplo, se observa que el terpineno y el
limoneno, que contienen cada uno de a dos insaturaciones en su estructura quimica (ver Figura 2),
tienden a poseer mayor tension superficial en comparacion con el B-pineno y el a-pineno, que solo
poseen una. Sin embargo, el andlisis también indica que la posicion de dichas insaturaciones es
clave (como ya se menciono para la diferencia de tensiones superficiales del a- y B-pineno). Por
ejemplo, en el terpineno las dos insaturaciones se encuentran dentro del anillo principal (ver Figura
2), mientras que en el limoneno una insaturacion es interna y la otra externa al anillo. Esto hace
que la cantidad de hidrogenos externos sea mayor en el terpineno que en el limoneno, lo cual le
permitiria una mayor interaccion intermolecular al terpineno, lo que se deriva en una mayor tension

superficial, como se aprecia en la Figura 5.
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5.2 Tension superficial de las mezclas

En la Figura 6 se muestra la tension superficial respecto a la concentracion en mezclas
trementina/diésel y oxitrementina/diésel, medidas a temperaturas de 25°C, 40°C y 60°C. Alli se
observa una disminucion en la tension superficial a medida que aumenta la concentracion de la
molécula terpénica (tanto trementina como oxitrementina) en todas las temperaturas ensayadas.
Adicionalmente, se puede distinguir un comportamiento asintdtico en la tension superficial
respecto a la concentracion, con una disminucién en la pendiente a medida que se aumenta la
concentracion de la molécula terpénica. Esto sugiere que a bajas concentraciones (i.e., menores a
20% v/v) las “pequetias” moléculas terpénicas se logran acomodar més facilmente en las “grandes”
moléculas del diésel, permitiendo un mayor efecto de interaccion y, por consiguiente, en la tension

superficial, efecto que se atentia en la medida en que se incrementa la relacion entre ellas.

Figura 6.

Tension superficial con variaciones en concentracion y a temperaturas de: a) 25°C, b) 40°C y ¢)
60°C

c)

—— Diésel - Oxitrementina
30 — Diésel - Trementina

3) b) 31

w
ks
w
iy

—— Diésel - Oxitrementina
—— Diésel - Trementina

—— Diésel - Oxitrementina
—— Diésel - Trementina

w
o
L
w
o
L

294

N
©
!
N
©
L

N
~
1
N
~
L

N
(o]
!
N
[op]
1

Tensidn superficial (mMN/m)
>

Tensidn superficial (mMN/m)
®

Tensidon superficial (mN/m)
N
[oe]

T=25°C T=40°C T=60°C

N
ol

T T T T T T 25 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentracion (%v/v) Concentracion (%v/v) Concentracion (%v/v)

Adicionalmente, se destaca que la oxitrementina genera menores cambios en la tendencia de

la tension superficial respecto a los que genera la trementina, sugiriendo que su mezcla tiene menor
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impacto en el comportamiento de la combustion del diésel respecto a la mezcla con trementina.
Esto es un hallazgo importante para la transformacion quimica de oxi-funcionalizacion de la
trementina, puesto que la operacion de los motores de combustion interna esta optimizada para las
caracteristicas del combustible diésel, asi que una variacion en menor grado de la concentracion
de terpeno en el combustible supone menores cambios en las estrategias de operacion del motor,

como la de inyeccion, al ser operado con mezclas de diésel y oxitrementina.

Por otra parte, la tension superficial decrece a medida que aumenta la temperatura (comparar
Figura 6a—c), pues el incremento de temperatura genera un aumento en la energia cinética de las
moléculas, debilitando sus fuerzas intermoleculares (Birdi, 2008). En efecto, se evidencia que a
medida que aumenta la temperatura, los cambios en la tension superficial son menos marcados,
llegando inclusive a variaciones minimas entre las mezclas del diésel con trementina o con
oxitrementina a 60°C (ver Figura 6c¢), lo cual sugiere que a altas temperaturas el efecto de la
estructura molecular puede ser minimo.

Se resalta la oxitrementina por su similitud a la tension superficial del diésel, pues sus cambios en
tendencia son menores a los cambios de la trementina y esto permite una mejor eficiencia y
confiabilidad en su uso, pues los motores estan disefiados para la aplicacion de sustancias afines
al diésel y una variacion en sus propiedades podria causar complicaciones en el mismo. En
contraste, se evidencia que a medida que aumenta la temperatura, los cambios en la tension son
menos marcados, y la oxitrementina tiende a ser ain menos marcada que la trementina con este
aumento, motivo que indica la posible existencia de un punto de saturacion en donde adiciones de

mas aditivo no produce notables cambios en la tension superficial a altas temperaturas.
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5.3 Efecto de interacciones de factores en la tension superficial
Un esquema del andlisis estadistico de maultiples factores realizado sobre la tension

superficial de las muestras se presenta en la Figura 7.

Figura 7.
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El andlisis consiste en la evaluacion de los principales factores que pueden afectar la
tension superficial del combustible. Asi, se seleccionaron dos niveles de la estructura molecular
(oxitrementina y trementina), temperatura (25°C y 60°C) y concentracion (5% v/v'y 20% v/v),
combinados en un disefio factorial del tipo 2* (dos niveles y tres factores). Cada uno de los vértices
del cubo de la Figura 7 representa la media ajustada para la combinacion de los niveles de los tres
factores y sus lineas conectadas a los vértices ilustran las interacciones entre los factores, donde

una de las variables se encuentra constante mientras las otras dos varian a lo largo de la misma.

Para el andlisis, la Figura 8a muestra los residuales obtenidos de la regresion e
interpretacion de los datos de la tension superficial tomados en los experimentos, en relacion con

los valores medios predichos por el modelo 2* (ver Ecuacion 12). Alli se muestra una distribucion
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adecuada de los residuos, lo cual indica que el modelo usado para el ajuste de datos no posee
patrones estructurados en los errores y es congruente a la experimentacion. Ademas, la dispersion
de los residuos se mantiene uniforme, sugiriendo que el intervalo de confianza ajustado en 5%
para los parametros del modelo es confiable, lo que conlleva a mayor credibilidad y validez de las

pruebas estadisticas usadas.

Figura 8.

Analisis del modelo: a) Analisis residual y b) Andlisis de probabilidad normal
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Por otra parte, el analisis de la probabilidad normal de la prediccion, el cual determina la
tendencia estandar de los datos, es mostrado en la Figura 8b. En ella se aprecian los puntos
alineados a lo largo de una trayectoria recta (0.977), lo cual indica que se realizé una replicacion
impecable en la experimentacion y que ademas esta tuvo un bajo porcentaje de resultados
anormales. Ademas, se identifica un porcentaje minimo de error, atribuido a fallas de los
experimentadores y a variaciones intrinsecas de las sustancias estudiadas. Con ello se puede

complementar la validez de los datos junto a la seleccion de pruebas estadisticas.

Posteriormente, se realizé un andlisis de efectos a partir de los parametros obtenidos del

modelo estadistico. En la Figura 9 se observa una representacion grafica estdndar para visualizar
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los impactos de cada factor, siendo A el tipo de molécula, B la temperatura y C la concentracion,
y sus combinaciones que representan las interacciones de cada una de ellas, con AB, ACy BC la
representacion de los efectos dobles y ABC el efecto multiple. El efecto estandarizado mostrado
en el eje x indica el alcance logrado por el efecto de cada factor/interaccion con respecto a la
tension superficial. Las barras grises representan la magnitud del efecto y las barras rojas

representan el margen de error tolerable establecido en 5%.

Figura 9.
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En la Figura 9 se destaca el factor B como el mas influyente, lo que significa que, al
aumentar la temperatura, cambia de manera apreciable la tension superficial. También se destaca
la interaccion AB (tipo de molécula/temperatura), lo que implica que la interaccién entre ambos
factores actia complementariamente con respecto a la tension superficial. Esto hecho corrobora el

efecto observado en el comportamiento asintotico de las mezclas de terpenos y diésel (ver Figura

6). Adicionalmente, y a pesar de que los demés efectos/interacciones se observen relativamente
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pequefios, estos presentan influencias significativas para el caso de estudio, es decir, todos los

factores y sus interacciones afectan la tension superficial de la mezcla.

Posteriormente, se realizo un anélisis puntual de cada factor sobre la tension superficial,
representados en los graficos a), b) y c¢) de la Figura 10, respectivamente. En ellas se observa una

tendencia decreciente en la tension superficial a medida que aumenta el nivel de cada factor.

Figura 10.

Influencia de factores simples: a) molécula, b) temperatura y c) concentracion
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Adicionalmente, la Figura 10a muestra que el factor A (tipo de terpeno) disminuye apenas
en cerca del 2% la tension superficial, apuntando a un efecto negativo de baja influencia. Por otra
parte, la Figura 10b respalda el hallazgo de que la temperatura (factor B) es la mas influyente en
la tension superficial, con una pendiente decreciente marcada con un 10% de variacion.
Finalmente, en la Figura 10c se observa un efecto negativo con una pendiente decreciente
moderada (variacion del 8%,), indicando que, si bien la concentracion (factor C) no es un factor

tan influyente, si genera cambios evidentes en la tension superficial.

Por otra parte, el andlisis de las interacciones dobles AB, AC y BC se muestra en la Figura
11. Estas interacciones representan el impacto de un efecto sobre la tension superficial segln el

nivel de otro factor. Por ejemplo, para el caso AB, al cambiar el tipo de molécula (factor A) se
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obtiene una disminucidn de tension superficial, lo que plantea que la trementina (representado por
el nivel alto de A) tiene una baja tendencia a la formacion de superficies cohesivas comparado con
la oxitrementina (representado por el nivel bajo de A). Por otro lado, en la Figura 11a se evidencia
que cuando la temperatura se encuentra baja (factor B) se disminuye la tension superficial mas
marcadamente al cambiar el tipo de molécula, lo que representa una variacion del efecto mas
contundente sobre la tension superficial. Esto a su vez indica que, a altas temperaturas la variacion
de la tension superficial se minimiza, lo que concuerda con los hallazgos experimentales del efecto
de la concentracion (ver Figura 6). Asimismo, la interaccion de ambos factores indica que la
diferencia de la tension superficial entre la oxitrementina y trementina es menor cuando se

presentan temperaturas elevadas atribuyéndosele a un tipo de estabilizacion.

Figura 11.
Influencia de factores combinados: a) AB, b) AC y ¢) BC
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En el caso de la interacciéon AC, a bajas concentraciones (factor C) la reduccion de la
tension superficial al cambiar el tipo de molécula (factor A) es mas notable en la Figura 11b. Lo
cual implica que, a concentraciones reducidas, el tipo de molécula tiene un efecto mas evidente

sobre la tension superficial. Por el contrario, a concentraciones altas la reduccion de la tension
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superficial es mas sutil, lo que sugiere que a concentraciones elevadas el tipo efecto del tipo de
molécula no genera tanto impacto en la tension superficial. Por ende, se denota que, a
concentraciones mas elevadas, la diferencia de la tension superficial entre ambas moléculas es

menor.

Finalmente, para el caso de la interaccion BC, en la Figura 11c¢ se evidencia que a aumentos
de temperaturas (factor B) la tension superficial disminuye para niveles altos y bajos, lo que indica
que a altas temperaturas se disminuye la tension superficial. Por otro lado, se observa que a
concentraciones altas (factor C) los valores de la tension superficial son menores para todas las
temperaturas, lo que denota que a aumentos de concentracion se disminuye la tension superficial.
La grafica muestra una interaccion complementaria por parte de ambos factores, pues a altas
concentraciones y temperaturas, el cambio de la tension superficial es mas notorio, lo que conlleva

a sefialar que esta interaccion es aditiva.

Por ultimo, para el andlisis global de todos los factores e interacciones junto a la tension
superficial se considerd realizar el modelo experimental 3% (definido como un disefio 3°). sin
embargo, este modelo es costoso y extenso desde el punto de vista experimental, debido a la
necesidad de realizar 27 experimentos y sus 3 réplicas. Adicionalmente, también se observd que
realizando el experimento 2° el comportamiento de la tension superficial es no-lineal, lo cual puede
sugerir que usar dos puntos no es tan confiable para el analisis debido a los errores que se pueden
cometer al no analizar la curvatura. Por ende, se usé un modelo intermedio el cual consiste en
analizar dicha curvatura sin la produccion de tantas muestras, dicho modelo estadistico es conocido

como disefio 2* con puntos medios.
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La Figura 12-13 representan la variacion al usar el disefio experimental 2% con puntos
medios tanto para la oxitrementina (ver Figura 12a) como para la trementina (ver Figura 12b). En
ellas se incluye el analisis de 18 puntos experimentales, los cuales fueron realizados bajo los
parametros de tipo de molécula (incluyendo las mezclas de oxitrementina y trementina con diésel),

la temperatura (a 25°C, 40°C y 60°C) y la concentracion (5% v/v, 10% v/v y 20%v/v).

A pesar de las variaciones que se puedan obtener a partir de los disefios con y sin puntos
medios, la curvatura que se genera entre los factores B y C es relativamente baja. Esta leve
curvatura permite que un disefio experimental lineal como el disefio factorial 2%, sin puntos medios,
aun sea una opcion viable ofreciendo resultados confiables de manera mucho mas eficiente, al
requerir menor cantidad de ensayos experimentales. Adicionalmente, aunque el disefio con puntos
medios detalla de una mejor manera la relacion entre los niveles y la tension superficial, el disefio
sin puntos medios sigue proporcionando resultados que se encuentran dentro del margen de error
del 5%, valor que se ha establecido como tolerable para el tratamiento de los datos. Por lo que, a
pesar de las diferencias, ambos enfoques pueden considerarse adecuados, especialmente cuando

se busca la eficiencia de los recursos sin comprometer la precision.

Figura 12.

Curvatura de puntos medios tridimensional para: a) Oxitrementina y b) Trementina
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Figura 13.

Curvatura de puntos medios bidimensional de: a) molécula, b) temperatura y c) concentracion
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6 Conclusiones

Inicialmente, se seleccion6 el método de gota pendiente para la medicion de la tension
superficial debido a su alta precision, versatilidad e idoneidad para las sustancias estudiadas, asi
como su bajo consumo de muestra por ensayo. Para este método se establecieron las condiciones
experimentales adecuadas, tanto para las mediciones en si como para el tratamiento de las
muestras. En efecto, se identificé que se debe realizar una muy buena limpieza y purga de los
elementos de medicion para tener buena exactitud y precision en los resultados. Ademas, la
temperatura para cada ensayo logro ser ajustada a los valores de interés mediante el uso del horno,
la plancha de calentamiento y el bafio, y su rango fue identificado entre 25°C y 60°C como parte

de las restricciones que posee el montaje.

La estructura molecular de las moléculas terpénicas influye de manera determinante en la
tension superficial, ya que factores como la cantidad de carbonos, el contenido de oxigeno, la
relacion carbono-hidrégeno (C/H) y la cantidad y posicion de insaturaciones (dobles enlaces)

afectan esta propiedad. Se observé que moléculas con mayor contenido de oxigeno y mayor
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numero de insaturaciones tienden a presentar mayores tensiones superficiales. Ademas, la posicion

de estos elementos en la estructura molecular puede ser clave para determinar su comportamiento.

Al comparar la oxitrementina con la trementina en términos de diversas concentraciones, se
concluyo que la oxitrementina genera menores variaciones en la mezcla con diésel, lo que resulta
favorable para su aplicaciéon como aditivo en este tipo combustible. Este impacto en la tension
superficial supone ser una ventaja, ya que para aplicacion en combustibles este permite mantener
las estrategias operativas del motor (principalmente la de inyeccién), garantizando su rendimiento
tanto en desempefio como en emisiones. Este comportamiento se debe a la estructura molecular de
los principales componentes de la muestra como el nopol, que parecen favorecer interacciones

intermoleculares mas controladas en comparacion con la trementina

El analisis estadistico a partir del disefo factorial ha evidenciado que la temperatura es el
factor mas influyente en la tension superficial de las mezclas de terpenos, seguido por la
interaccion entre el tipo de molécula, observando una relacion directa entre la temperatura y la
variacion de la tension superficial, independientemente del terpeno considerado y la concentracion.
Adicionalmente, la interaccidon entre el tipo de molécula y la concentracion revela que las
diferencias en la tension superficial son mas significativas a bajas concentraciones de terpenos,
mientras que, a concentraciones elevadas, el tipo de terpeno se vuelve menos relevante, lo que se
explica por la facilidad de interaccion entre moléculas del diésel y de los terpenos cuando estos
ultimos se encuentran en pequefas proporciones. Esto implica que en formulaciones de
combustibles con bajos niveles de terpenos, la seleccion del tipo de molécula es clave para la

tension superficial y su posterior comportamiento en la inyeccion.
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7 Recomendaciones
Investigar los posibles modelos que puedan representar el comportamiento de la tension
superficial de moléculas terpénicas y sus mezclas con combustible diésel en funcion de los factores

analizados en el presente estudio.

Evaluar la influencia de la tension superficial de las moléculas terpénicas y su mezcla con
diésel en los procesos de inyeccidon y combustion, analizando el tamafio de gota, la mezcla con aire

y el desempefio de combustion.

Agregar andlisis de tension superficial a moléculas terpénicas que incluyan otras
caracteristicas como diferente nimero de carbono, diferente posicion de grupos hidroxilo y
diferente cantidad y posicién de insaturaciones para verificar los hallazgos observados en el

presente trabajo.
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Apéndices
Apéndice A.

Sustancias usadas en la experimentacion: A) diésel, B) acetona y C) moléculas terpénicas

4) B)
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Apéndice B.

Muestras de sustancias: A) oxitrementina, B) trementina y A) mezclas

A) B)

O

Apéndice C.
Herramientas usadas para el lavado: A) acetona y B) vasos precipitados

4) B)
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Apéndice D.
Equipos para medicion de la densidad: A) plancha de calentamiento, B) balanza y C) horno

A) B) )

Apéndice E.
Instrumentos para la medicion de la densidad: A) termometro, B) picnometro y C) micropipeta

4) B) 0
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Apéndice F.

Equipos para la medicion de la tension superficial: A) OCA 25, B) computador y C) bario
termosatizado

A) B) )

Apéndice G.
Instrumentos para la medicion de la tension superficial: A) jeringa y B) aguja

A) B)
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Apéndice H.

Datos técnicos del equipo OCA 25

Dimensiones maximas de la muestra (LxWxH)

220 x o0 x 70 mm?
330 x o0 x 70 mm?> (OCA 25L)

Dimensiones de la mesa de muestra (LxW)

100 x 100 mm?

Rango de recorrido de la mesa de muestra en
direccion X-Y-Z

100 x 104 x 42 mm’
220 x 159 x 42 mm? (OCA
25L)

Rango de medicion para angulos de contacto

0...180°% £ 0.1° Precision de
medicion del sistema de video

Rango de medicion de tensiones superficiales e
interfaciales

1-1072...2-10° mN/m;
resolucion: min = 0.01 mN/m

Peso maximo de la muestra

3.0 kg; 15.0 kg con mesa de
muestra sujeta

Sistema dOptico y de procesamiento de imagenes

Iluminacién LED con
intensidad controlada
manualmente y por software,
incluida compensacion
automatica de la variacion de
temperatura

Camara USB 3.0, resolucion
maxima 2048 x 1088 pixeles,
velocidad maxima de
fotogramas: 1220 fps
Objetivo zoom de 6 aumentos
con enfoque fino integrado (+
6 mm)

Campo de vision: 2.50 x
1,316.09 x 8.54 mm?
Distorsion optica < 0.05%

Dimensiones (LxBxH)

660 x 220 x 365 mm’
725 x 285 x 365 mm’ (OCA
251)

Peso

16 kg
18 kg (OCA 25L)

Fuente de alimentacion

100... 240 V AC;50...60 HZ;
70 W

Nota: Adaptado de Manual de funcionamiento OCA 2 5(Instruments GmbH, 2023)
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Apéndice L.
Interfaz del Software dpiMAX
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