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Glosario

Acidos grasos libres: &cidos carboxilicos.

Acidos grasos: cadena hidrocarbonada que al unirse a un alcohol forma un éster.

Aditivos: componente minoritario en un lubricante, se usa para mejorar algunas propiedades de la
base lubricante.

Base lubricante: componente mayoritario en un lubricante.

Estabilidad oxidativa: resistencia del lubricante a la oxidacion.

Indice de acidez: nimero de miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar a los
acidos grasos libres presentes en 1 g de muestra.

Indice de saponificacion: nimero de miligramos de hidroxido de potasio que se requiere para
saponificar 1 g de producto ensayado.

Indice de viscosidad: nimero adimensional que expresa la resistencia que tiene un lubricante al
cambio de la viscosidad cinematica con la temperatura, un indice de viscosidad alto indica
pequefios cambios en la viscosidad debido a la temperatura.

Jabdn graso: sales de &cidos grasos.

Lubricante mineral: lubricante que usa una base derivada de la refinacion del petroleo.
Lubricante: sustancia que se usa para facilitar el movimiento relativo entre dos cuerpos solidos.
Poliol: alcoholes en cuya estructura hay méas de un grupo hidroxilo.

Punto de fluidez: temperatura méas baja a la que se observa el movimiento de una muestra de
ensayo en las condiciones prescritas en la norma ASTM D 97, es de 3 °C por encima de la
temperatura a la que el aceite en un recipiente de prueba no muestra movimiento cuando se

mantiene horizontalmente durante cinco segundos.
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Saponificacion: reaccion de hidrolisis de un acido graso con una base.

TMPDE: éster de poliol intermedio, diéster de trimetilolpropano.

TMPME: éster de poliol intermedio, monoéster de trimetilolpropano.

TMPTE: éster de poliol principal, triésteres de trimetilolpropano.

Viscosidad cinematica: relacion entre la viscosidad dindmica y la densidad de un material a la
misma temperatura y presion.

Viscosidad dindmica: relacion entre el esfuerzo cortante aplicado y la velocidad de cizallamiento

de un material, es una medida de resistencia al flujo o a la deformacién.



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE A PARTIR DE ACEITE DE PALMA 13

Abreviaturas
AV: indice de acidez.
CEPO: aceite crudo de palma esterificado.
CPO: aceite crudo de palma.
FA: &cidos grasos.
FAME: ésteres metilicos de acidos grasos.
FFA: &cidos grasos libres.
FS: jabon graso.
PE: ésteres de poliol
POME: ésteres metilicos de &cidos grasos de aceite de palma o biodiésel
PP: punto de fluidez.
RM: raz6n molar
RTI: reaccion de transesterificacion inversa.
SN: indice de saponificacion.
T: temperatura
TMP: trimetilolpropano.
TMPDE: diéster de trimetilolpropano.
TMPME: monoéster de trimetilolpropano.
TMPTE: triésteres de trimetilolpropano.
tr: tiempo de reaccion

VI: indice de viscosidad
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Resumen

Titulo: Obtencion de una base biolubricante a partir de aceite crudo de palma mediante el método
de transesterificacion inversa *
Autor: Felix Donado Padilla y Stefany Paola Torrado Figueredo™

Palabras Clave: Biolubricantes, Bases lubricantes, Transesterificacion

Descripcion: La creciente preocupacion ambiental y la demanda de lubricantes han
impulsado la busqueda de alternativas sostenibles, considerando al aceite crudo de palma (CPO)
como una posible materia prima. En esta investigacion se utilizé el CPO para la produccion de
bases biolubricantes. El aceite fue pretratado mediante esterificacion acida para disminuir su
contenido de acidos grasos libres (FFA). Los ésteres de poliol (PE o base biolubricante) se
sintetizaron luego de dos etapas de transesterificacion alcalina. La primera en la que se obtuvieron
ésteres metilicos de aceite de palma (POME) con un 985 %FAME y la segunda
(transesterificacion inversa), en la que reaccion6 el POME con trimetilolpropano (TMP) en
presencia del catalizador metoxido de sodio. Se estudio el efecto de la temperatura de reaccion
(103-137 °C), la raz6n molar POME:TMP (3.23:1-4.57:1) y el tiempo de reaccién (53-187 min)
en la transesterificacion inversa, usando un disefio central compuesto. Todas las variables tuvieron
un efecto sobre la viscosidad del producto, siendo afectada negativamente por aumentos en la
razén molar y favorecida por aumentos en el tiempo y temperatura de reaccion, sin embargo, estas
dos ultimas disminuyeron el rendimiento del producto, debido a la formacidon de jabén graso (FS).
Las mejores condiciones de reaccion fueron: razon molar de 3.50:1, temperatura de reaccion de
130 °C y tiempo de reaccion de 160 min; operando a 150 mbar, con una carga de catalizador de
0.75 %p/p. La base biolubricante tuvo una viscosidad a 40 °C de 29.18 cSt, lo que la clasificd
como un lubricante ISO VG 32, a 100 °C presentd una viscosidad de 6.24 cSt, su indice de
viscosidad (V1) fue de 172, superior al de un lubricante mineral y su punto de fluidez (PP) de 12°C.
el contenido de PE fue de 79.9% y el rendimiento de 61.32 %.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Ingenieria Quimica.
Director: Fredy Augusto Avellaneda Vargas. Doctor en Ingenieria Quimica, Medioambiental y de
Procesos.
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Abstract

Title: Obtaining a biolubricant base from crude palm oil by the reverse transesterification method”
Author(s): Felix Donado Padilla and Stefany Paola Torrado Figueredo ™

Key Words: Biolubricants, Lubricants base stocks, Transesterification

Description: Growing environmental concerns and the demand for lubricants have prompted the
search for sustainable alternatives, with crude palm oil (CPO) considered as a possible raw
material. In this research, CPO was used for the production of biolubricant base stocks. The oil
was pretreated by acid esterification to reduce its free fatty acid (FFA) content. Polyol esters (PE
or biolubricant base stocks) were synthesized after two alkaline transesterification stages. The first
stage produced palm oil methyl esters (POME) with 98.5% FAME, and the second stage (reverse
transesterification) involved reacting POME with trimethylolpropane (TMP) in the presence of the
catalyst sodium methoxide. The effects of reaction temperature (103-137 °C), POME:TMP molar
ratio (3.23:1-4.57:1), and reaction time (53-187 min) on the reverse transesterification were studied
using a central composite design. All variables had an effect on product viscosity, being negatively
affected by increases in the molar ratio and favored by increases in the reaction time and
temperature, however, the latter two decreased product yield, due to the formation of fatty soap
(FS). The best reaction conditions were a molar ratio of 3.50:1, a reaction temperature of 130 °C,
and a reaction time of 160 min, operating at 150 mbar with a catalyst loading of 0.75% w/w. The
biolubricant base stocks had a viscosity at 40 °C of 29.18 cSt, classifying it as an 1SO VG 32
lubricant. At 100 °C, the viscosity was 6.24 cSt, with a viscosity index (V1) of 172, higher than
that of a mineral lubricant, and a pour point (PP) of 12°C. The PE content was 79.9%, and the
yield was 61.32%.

“ Degree Work

“Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Chemical
Engineering. Director: Fredy Augusto Avellaneda Vargas. PhD in Chemical, Environmental and
Process Engineering.
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Introduccion

La transicion gradual de materias primas de origen fosil hacia fuentes renovables esta en
curso (Bart et al., 2013), a causa de la creciente preocupacién mundial por el medio ambiente y las
cada vez mas estrictas regulaciones ambientales (McNutt & He, 2016; Rizvi, 2011). Los
lubricantes son sustancias que facilitan el movimiento relativo entre dos cuerpos sélidos, evitando
el contacto directo entre superficies, al formar una pelicula que aumenta la distancia entre las
piezas del sistema, reduciendo la friccion y el desgaste entre ellas (Bart et al., 2013; Madanhire &
Mbohwa, 2016; Véaclav & Véclav, 1992; Zeng, 2013). Se componen normalmente por un 70-90%
de una base lubricante y el restante aditivos que mejoran propiedades de lubricacién, las bases
lubricantes proceden principalmente de la destilacion y refinacion del petrdleo crudo y contienen
una mezcla de compuestos organicos y pequefias cantidades de sustancias inorganicas (Madanhire
& Mbohwa, 2016). A causa de su origen, son escasamente degradables y estan relacionados con
la contaminacion de suelos, el agua (solo 1 L de estos llega a contaminar 1 ML de agua potable) y
la alteracién del equilibrio del ecosistema debido a su impacto acumulativo que afecta flora y fauna
(Aluyor & Ori-jesu, 2009; Madanhire & Mbohwa, 2016). Asimismo, estan relacionados con
graves enfermedades en el cuerpo humano (Krzeminska & Irzmanska, 2011; Nowak et al., 2019).

En respuesta a los multiples problemas de los lubricantes que usan una base mineral, los
biolubricantes; lubricantes que presentan una elevada biodegradabilidad, baja ecotoxicidad y son
renovables (Bremmer & Plonsker, 2008; Cecilia et al., 2020); han recibido un interés creciente
como potencial alternativa, ya que desempefian un papel importante en la superacion de dichos
problemas (Cecilia et al., 2020; Syahir et al., 2017). Ademas, propician la reduccion en aspectos

como la demanda de recursos naturales limitados, la generacion de desechos industriales y



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE A PARTIR DE ACEITE DE PALMA 17

emisiones peligrosas (Madanhire & Mbohwa, 2016). Las bases biolubricantes pueden ser: aceites
naturales, usados tras procesos de extraccion y purificacion o, aceites sintéticos, obtenidos a partir
de la modificacion quimica de los componentes del aceite natural (Bart et al., 2013; Cecilia et al.,
2020; Rizvi, 2011; Rudnick, 2020). Dentro de la amplia gama de modificacion quimica a los
aceites la transesterificacion es uno de los métodos més usados, consiste en una reaccion de
alcoholisis en la que reaccionan un éster y un alcohol, para formar un nuevo éster y alcohol
(Clayden et al., 2001; Yurkanis, 2008).

Los aceites vegetales son ésteres de &cidos monocarboxilicos, saturados e insaturados,
unidos a una molécula de glicerol, denominados triglicéridos (Leung et al., 2010). Estos en su
forma pura tienen alta biodegradabilidad y son lubricantes muy efectivos, sin embargo, presentan
serias desventajas debido a la baja estabilidad oxidativa, térmica e hidrolitica y su comportamiento
deficiente a bajas temperaturas, lo que limita su uso (Madanhire & Mbohwa, 2016; Rizvi, 2011,
Rudnick, 2020). El glicerol no se desea en la estructura del triglicérido, por la presencia de un
hidrégeno (B-hidrégeno) en el &tomo de carbono en la posicién B (ver Figura 1), que favorece la
degradacion de la molécula, debido a la susceptibilidad de los ésteres a reacciones de eliminacion
(Rudnick, 2020). Un enfoque para mejorar las propiedades del aceite es reemplazar la estructura
del glicerol por un poliol més resistente, sin presencia de hidrogeno en el B-carbono (Rizvi, 2011,
Rudnick, 2020), estos ésteres sintéticos (ésteres de poliol o PE) presentan una mayor estabilidad
oxidativa, gran estabilidad térmica, alto indice de viscosidad y puntos de fluidez mas bajos,
conservando la alta biodegradabilidad (Madanhire & Mbohwa, 2016; Rizvi, 2011; Rudnick, 2020).

A su vez, la palma de aceite es la oleaginosa mas productiva del planeta (Federacion
Nacional de Cultivadores de Palma de Aceite [Fedepalma], 2021), Colombia produjo una media

nacional de 3.7 ton de aceite crudo de palma (CPO) por hectarea afio en 2023 (PalmaSana y
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Productiva, 2024) y es el cuarto productor mundial de aceite de palmay primero en América latina,
con una produccion total de 1.9 millones de toneladas métricas en 2023, que represento el 2.4%
de la produccién mundial, superado por Indonesia, Malasia y Tailandia que en conjunto gobiernan
el 87.4% de la produccion mundial (United States Department of Agriculture, 2023).
Aprovechando el potencial de Colombia en produccion de aceite de palma, y en relacion
con lo antes expuesto, esta investigacion busco responder a la pregunta ¢ Cudles son las condiciones
de operacion recomendables para la produccion de una base biolubricante mediante
transesterificacion inversa a partir de aceite crudo de palma? Para ello, el aceite de palma
pretratado se sometié primero a una reaccion de transesterificacion en la que se elimind la
estructura del glicerol y segundo, otra reaccion de transesterificacion, denominada
transesterificacion inversa (RTI), en la que se introdujo la estructura del poliol trimetilolpropano
(TMP), donde se obtuvieron los ésteres de poliol de trimetilolpropano o base biolubricante, como
se muestra en la Figura 1.
Figura 1

Reacciones de transesterificacion

Reaccion global de transesterificacion de triglicéridos con metanol

p-hidrogeno----+ Catalizador ~ R1COOCH, HZC[I—OH
. : - -

B-Carbono-————- L " + 3CH,OH <« R,COOCH, + HCII 8:

Componente il R,COOCH, H,C-

glicerol Triglicérido Metanol FAME (Biodiésel) Glicerol

Reaccion global de transesterificacion de FAME con TMP (transesterificacion inversa)

R,COOCH, CIIHZOH Catali_z;ador (IJHZOCOR1

R,COOCH, + CH3CH2_(|:_CH20H s CH3CH2—§Z—CH20COR2 + 3CH,OH

R,COOCH, CH,OH CH,OCOR3
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Obtener una base biolubricante a partir de aceite crudo de palma mediante el método de
transesterificacion inversa.
1.2 Objetivos Especificos

- Obtener biodiésel a base de aceite crudo de palma mediante reacciones de
transesterificacion con la finalidad de ser usado como reactivo en la produccion de la base
biolubricante.

- Establecer las mejores condiciones para la obtencion de una base biolubricante a partir
del biodiésel de aceite de palma mediante el método de transesterificacion inversa.

- Analizar algunas propiedades fisicas y quimicas de la base biolubricante obtenida para

comparar con un lubricante comercial.
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2. Estado del arte

La obtencion de ésteres de poliol a partir de aceite de palma para usarlos como bases
biolubricantes ha sido investigada y ha ganado interés en las ultimas décadas.

Yunus et al. (2003) desarrollaron un método de sintesis de bases lubricantes a partir de
ésteres metilicos de aceite de palma mediante transesterificacion con trimetilolpropano en
presencia de un catalizador. Encontraron que la temperatura y la presion de vacio impactan
significativamente la reaccién, mientras que la cantidad de catalizador y la relacién molar no. Los
ésteres obtenidos se caracterizaron como potenciales bases para biolubricantes y determinaron
condiciones dptimas para el proceso.

Sulaiman et al. (2007) investigaron la transesterificacion por lotes de esteres metilicos de
aceite de palma con trimetilolpropano. Encontraron que, a elevadas cantidades de catalizador
aumentaba la conversion al compuesto de interés, y el contenido s6lido del producto; ademas de
una relacion directa entre la presion de vacio y la formacion de un mejor producto. La temperatura
y la relacion molar no tuvieron un efecto significativo sobre la reaccién en el rango de estudio.

Chang et al. (2012) evaluaron los efectos del tipo de catalizador y de las principales
variables operativas. El catalizador homogéneo generé mayor formacion de jabones (s6lidos) en
comparacion con el catalizador heterogéneo, aunque, el tiempo de reaccién, temperatura y relacion
molar seleccionada como condiciones Optimas fueron mayores cuando se empleé el segundo.

Koh et al. (2014) estudiaron como la temperatura de reaccion influye en la velocidad de
reaccion, determinando el orden de reaccion y la energia de activacion total requerida. Hallaron
que el reactor de flujo oscilatorio mejora la mezcla y la transferencia de calor, permitiendo un

ahorro de tiempo de mas del doble en comparacidn con lo reportado por otros autores.
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Hamid et al. (2016) determinaron las condiciones Optimas de operacion, la formacion de
jabén y triésteres de trimetilolpropano en un tiempo de reaccion de 1 hora. Concluyeron que, para
resultados similares a los de estudios previos, con el reactor de bucle pulsado se requiere menor
carga de catalizador e intensidad de mezcla. Ademas, observaron que a mayor presion de vacio
aumenta la tendencia de los ésteres metilicos de palma a evaporarse y que, a grandes cantidades
de catalizador se genera una reaccion de saponificacion en la que se produce jabon graso.

Heikal et al. (2017) produjeron biolubricantes a partir de aceite de palma mediante dos
etapas de transesterificacion y posterior purificacion, logrando un buen rendimiento en 4 horas. El
punto de fluidez de los ésteres de trimetilolpropano de aceite de palma se considerd elevado,
evidenciando la necesidad de un depresor. Pese a ello, propiedades de lubricacién como viscosidad
e indice de viscosidad fueron comparables a las presentadas por lubricantes convencionales.

Hamdam et al. (2018) interpretaron las propiedades nanotriboldgicas basandose en un
enfoque de energia de activacion térmica utilizando el modelo de jaula de Eyring. Midieron la
friccidn a escala nanométrica para el aceite de palma, biodiésel y base biolubricante del mismo,
analizando a través de microscopia de fuerza lateral e iméagenes de fluidos. Encontraron que la
viscosidad dinamica disminuyé para el biodiésel, pero aument6 para la base biolubricante, no
obstante, este Gltimo presenta un cambio de viscosidad-temperatura mas gradual.

Aziz et al. (2020) estudiaron la cinética y termodindmica de la transesterificacion asistida
por microondas de ésteres metilicos de aceite de palma. Las condiciones de reaccion empleadas
fueron similares a las sefialadas por otros autores como optimas y el procesamiento de datos se
realizo en el software MATLAB mediante el orden Runge-Kutta 4 y 5 (0de45). Determinaron las
constantes de velocidad de reaccion y la energia de activacion, la cual se redujo en un 49% en

comparacion con la calefaccion convencional.
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Wafti et al. (2021) produjeron ésteres de trimetilolpropano utilizando lipasas inmovilizadas
comerciales, obteniendo resultados comparables a los de transesterificacion quimica. La reaccion
se realiz6 a menor temperatura, pero requirié méas tiempo. Determinaron el indice de viscosidad,
punto de fluidez y temperatura de degradacion térmica inicial.

Los hallazgos expuestos han establecido condiciones 6ptimas para la obtencion de bases
lubricantes que maximizan el rendimiento y la calidad del producto. Asimismo, los avances en
métodos de produccion, como la transesterificacion asistida por microondas o los reactores que
favorecen la intensidad de mezcla o transferencia de calor, han mostrado una reduccion
significativa en la energia de activacion requerida, la cantidad de jabon formado, tiempo de
reaccion necesario, y han favorecido la composicién y estabilidad térmica del producto de interés.

La posibilidad de producir lubricantes a partir de aceite de palma a nivel industrial presenta
una oportunidad significativa tanto desde una perspectiva econémica como ambiental (United
States Environmental Protection Agency, 2011). La abundante disponibilidad de aceite de palma
(Sierra, 2023) y su bajo costo relativo (Voora et al., 2023) lo hacen una materia prima atractiva
para la produccion en masa. Estos hallazgos sugieren que es posible obtener biolubricantes con
propiedades de viscosidad e indice de viscosidad comparables a los lubricantes convencionales, lo
que refuerza el potencial de esta via de investigacion para proporcionar soluciones sostenibles y
ambientalmente amigables.

En Colombia, se han desarrollado algunos estudios exploratorios sobre la produccion de
bases biolubricantes a partir de otras materias primas, como la grasa residual avicola, el sebo
bovino y el aceite de ricino (Ballesteros & Escandon, 2018; Camargo, 2022; Lagos & Rojas, 2018;

Rivera & Tello, 2018).
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3. Metodologia

En la Figura 2 se presenta un esquema de la metodologia llevada a cabo en el proyecto.

Figura 2

Esquema de la metodologia usada en el proyecto
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3.1 Caracterizacion y acondicionamiento de la materia prima

El aceite crudo de palma fue suministrado por la empresa Palnorte S.A.S. El indice de
acidez (AV) se determino de acuerdo con la norma espafiola UNE-EN 660 (Asociacién Espafiola
de Normalizacidn y Certificacion [AENOR], 2020); El indice de saponificacion (SN) en base a la
norma técnica colombiana NTC 335 (Instituto Colombiano de Normas Técnicas [ICONTEC],
2019) y la densidad segun la norma UNE-EN 1SO 6883 (AENOR, 2017). Debido al alto contenido
de acidos grasos libres presentes en el CPO, se debe tratar para disminuirlos hasta niveles
aceptables para la reaccion de transesterificacion alcalina (Avellaneda, 2010; Jalaluddin et al.,

2022), esto mediante un pretratamiento de esterificacion acida.
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3.1.1 Esterificacion acida

La esterificacion del CPO se hizo con metanol (CH3OH) de grado analitico, en presencia
de &cido sulfarico (H2SO4) al 97 % de pureza como catalizador, la reaccion se llevo a cabo en un
reactor Batch compuesto por un balén de fondo plano de 1000 ml de capacidad, acoplado a un
condensador de reflujo tipo Graham, para evitar pérdidas de metanol por evaporacion, sumergido
en un bafio de calentamiento que permitié mantener la temperatura de reaccion, y un agitador
magnético que garantiz6 la homogeneidad de la mezcla reaccionante como se representa en la
Figura 3.
Figura 3

Montaje experimental para las reacciones de esterificacion y transesterificacion
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Se peso el CPO en el balén, 500 g por cada corrida, se precalentd dentro del bafio de
calentamiento hasta alcanzar la temperatura de reaccién, luego se agregé la mezcla CHzOH/H2S0O4
preparada con anterioridad y se acopld el condensador. Las condiciones de reacciéon fueron
tomadas como las dptimas reportadas en la investigacién de Pasqualino (2006): temperatura de
reaccion de 60 °C, relacion molar CH3OH:CPO de 6:1, cantidad de catalizador de 0.5 %v/v
(respecto al volumen de aceite) y tiempo de reaccién de 60 min; la agitacion se mantuvo en 500

rpm. El producto se dejé decantar durante 2 h para separar el aceite crudo de palma esterificado
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(CEPO) de los residuos reaccionantes, posteriormente se lavé el CEPO con agua destilada a 90
°C, para neutralizar el catalizador y luego se secé en un horno a 110 °C durante 4 h, con el fin de
eliminar el agua y metanol remanente. El producto de cada corrida se mezclé para su
caracterizacion. El indice de acidez, indice de saponificacion y densidad se determinaron segin
las normas ya mencionadas para el CPO.

3.1.2 Transesterificacion alcalina

La reaccion de transesterificacion del CEPO se llevé a cabo con metanol de grado analitico,
usando hidréxido de potasio (KOH) al 85 % de pureza como catalizador, en el mismo reactor que
se uso para la reaccion de esterificacion, mostrado en la Figura 3. Las condiciones de reaccion se
tomaron como las mejores reportadas en la investigacion de Amado y Palomo (2018): relacion
molar CH3OH:CEPO de 6:1, carga de catalizador de 0.45 %p/p (respecto al peso del aceite) a una
temperatura de 60 °C. El tiempo de reaccién fue de 90 min y la agitacion de 500 rpm.

Se pesaron 500 g de CEPO por cada corrida, el aceite se precalenté dentro del bafio de
calentamiento, cuando se alcanzé la temperatura de reaccion se agreg6 la mezcla de CH;OH/KOH
preparada con anterioridad y se acopld el condensador de reflujo. Una vez se cumpli6 el tiempo
de reaccidn el producto se dejo decantar durante 12 h, con el fin de separar el biodiésel (POME)
del glicerol (fase densa), posteriormente se hicieron 3 lavados con agua acidulada (0.02 %v/v de
acido fosforico) y 2 con agua destilada a temperatura ambiente, para neutralizar el catalizador. Por
altimo, se llevé el POME a secar en un horno a 105 °C durante 4 h, con la finalidad de eliminar
trazas de metanol y agua. El producto de cada corrida se mezclé para su caracterizacion y posterior
uso en la reaccion de transesterificacion inversa.

El indice de acidez del POME se determind de acuerdo con la norma espafiola UNE-EN

14104 (AENOR, 2021); la densidad segun la norma UNE-EN ISO 3838 (AENOR, 2004) y el



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE A PARTIR DE ACEITE DE PALMA 26

contenido de FAME basados en la norma UNE-EN 14103 (AENOR, 2020b), usando un
cromatdégrafo AGILENT TECHNOLOGIES 7890A GC SYSTEM.
3.2 Obtencion de la base biolubricante
3.2.1 Transesterificacion inversa

El POME se hizo reaccionar con el poliol trimetilolpropano (Sigma-Aldrich) al 97 % de
pureza, en presencia de metdxido de sodio (CHzNaO) en solucion con metanol al 30% v/v como
catalizador; la reaccion se llevo a cabo en el matraz de evaporacion de un rotoevaporador Heidolph
Hei-VAP Value Digital, equipado con una bomba de vacio que permitio la extraccion del metanol
presente en el catalizador y producido durante la reaccion, como se representa en la Figura 4.
Figura 4
Montaje experimental para la reaccion de transesterificacion inversa
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Se pesaron 50 g de POME en un vaso de precipitado, asi mismo se peso la cantidad de
TMP de acuerdo con la razon molar del experimento en otro vaso y se llevd a precalentar en un
bafio a 90 °C durante 20 min. Posteriormente se midié la cantidad de catalizador fija de 0.75 %p/p
(basado en la masa de reactivos) y se agregd al matraz de evaporacion, luego se afiadié el TMP
precalentado y por ultimo el POME precalentado. Se ajustd el matraz al rotoevaporador y se dejé

precalentar la mezcla reaccionante a 90 °C durante 10 min y 180 rpm, luego se ajusto el bafio a la
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temperatura de reaccion del experimento y la velocidad de rotacion a 150 rpm. Una vez alcanzada
la temperatura, se aplicé vacio gradualmente, para evitar desbordamiento, hasta llegar a 150 mbar
de presién absoluta, alcanzadas las condiciones de reaccion se midio el tiempo de acuerdo con el
experimento.

Tras cumplirse el tiempo de reaccion, se retird el matraz de evaporacion del rotoevaporador
y se dejé que el producto alcanzara la temperatura ambiente, luego se llevo a centrifugar a 5200
rpm durante 10 min, con la finalidad de separar el jabon graso y el catalizador (fase precipitada)
de la base biolubricante (fase sobrenadante) y se determiné la masa de cada fase por separado, por
ualtimo, se almaceno la base en un frasco &mbar para su posterior caracterizacion.
3.2.2 Disefio experimental y condiciones de reaccion

Se utilizé un disefio central compuesto (DCC) de tres factores para estudiar las variables
de la reaccién de transesterificacion inversa, se estudiaron la temperatura de reaccion, la razon
molar POME:TMP, debido a que son variables de mayor impacto en la sintesis de ésteres de
trimetilolpropano segun investigaciones (Sulaiman et al., 2007; Yunus et al., 2003), y el tiempo de
reaccion cuyos efectos poco se han explorado. Los niveles se escogieron de acuerdo con regiones
de estudio exploradas por investigaciones acerca de la produccion de bases lubricantes de aceite
de palma, estos se presentan en la Tabla 1.
Tablal

Niveles de las variables del disefio experimental

Puntos del DCC

) ; Axial Factorial Central Factorial Axial
Variable unidad
(-a) (-1) (0) (+1) (+o)
Temperatura °C 103 110 120 130 137
Razénmolar ~ MOIPOME/ 554 3.50 3.90 4.30 457

mol TMP
tiempo min 53 80 120 160 187
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Las variables respuesta evaluadas fueron la viscosidad a 40 y 100 °C, debido a que es la
variable mas importante de un lubricante y el rendimiento mésico que es una medida de la
eficiencia del proceso. Los efectos de las condiciones de reaccidén se determinaron mediante
andlisis de varianza (ANOVA), tomando un nivel de confianza del 95% (p-value < 0.05). La
calidad del ajuste del modelo se evalué mediante el coeficiente de determinacion R?, y el
coeficiente de determinacion ajustado (R?;), teniendo en cuenta que para fines de prediccion se
recomienda un R2; de al menos un 70% (Pulido et al., 2008). Por su parte la reproducibilidad de
los experimentos se evalud con el coeficiente de variacion (CV), en general, experimentos con un
CV menor a 10% se consideran razonablemente reproducibles (Hamid et al., 2018). El analisis
estadistico se llevo a cabo usando la herramienta estadistica Minitab version 21.4.0.

3.3 Caracterizacion de la base biolubricante

El rendimiento mésico se determiné como la cantidad de masa, en porcentaje, de base
biolubricante que se obtuvo por cantidad de masa de reactivos (POME y TMP). La cantidad de
jabdn graso formada se estimé como los mg de producto sélido obtenidos por gramo de reactivo,
para ello se considerd jabon graso a toda la fase precipitada. La viscosidad cinematica a 100 °C se
midi6 de acuerdo con el método estandar ASTM D445 (American Society for Testing and
Materials [ASTM], 2023). La viscosidad dinamica a 40 °C se midi6 en un viscosimetro
BROOKFIELD DV2T LV para 10 muestras y en un rebmetro ANTON PAAR para restantes;
luego, se determino la viscosidad cinemaética usando la densidad. El indice de viscosidad se calculo
con base en el método ASTM D2270 (ASTM, 2016). El punto de fluidez se midio segun el método
ASTM D97 (ASTM, 2022). Por altimo, se escogieron dos lubricantes minerales comerciales y se
compararon algunas propiedades con la base biolubricante, catalogados en la misma categoria ISO

VG datada en la norma ASTM D2422 (ASTM, 2018).
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4, Resultados

4.1 Acondicionamiento y caracterizacion de la materia prima
4.1.1 Aceite crudo de palma y aceite crudo de palma esterificado

La Tabla 2 presenta las propiedades del aceite crudo de palma (CPO) y el aceite crudo de
palma esterificado (CEPO), en comparacion con el CPO usado por Amado & Palomo (2018) para
la produccion de biodiésel, los requisitos de CPO segun la norma técnica colombiana 431
(ICONTEC, 2017) y otros aceites naturales usados en la formulacion de bases biolubricantes.
Tabla 2

Propiedades de CPO, CEPO y otros aceites naturales

Viscosidad Punto
Propiedad AV? SNP Densidad  cinematica  de

@40 OC f|UIdeZ Referencia
: mg mg .
Unidad KOH/y KOH/g g/ml cSt C
CPO 877 189 00912 @30°C  55.24 27 Este estudio
CEPO 066 18  0.902 @30°C  52.20 27 Este estudio
CPO 478 193 0910 @25°C  49.46 - (Amado & Palomo,
CEPO  0.76 - - ; ; 2018)
A;Z:ﬁ:e 6.35 - 0913@20°C 5213 - (Heikal etal., 2017)
CPO 0.891-0.899
NTC 231 - 100200 Soal - - (ICONTEC, 2017)
Aceite de c c o 0 (Shrivastava et al.,
oja 030° 195° 0918 @15°C  32.80 9 5023)
Ai‘z'lt;ade 055  180° 0913 @20°C  50.10 29°  (Laajimi et al., 2023)

Nota. @ indice de acidez; ® indice de saponificacion; ¢ Datos presentados por Gerbig et al. (2004).
El aceite de palma (elaeis guineensis) crudo a temperatura ambiente (30 °C) contiene dos
fases, una fase semisolida debido a la presencia de estearina y otra fase liquida, consecuencia de

la estructura curvada de la insaturacién de las moléculas de acidos grados (Bart et al., 2013). Se
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compone de aproximadamente un 50 % de acidos grasos (FA) saturados (palmitico, estearico y
miristico); un 40 % de FA monoinsaturado (oleico) y un 10% de poliinsaturados (linoleico) (Bart
etal, 2013; ICONTEC, 2017; Rizvi, 2011). Su alta composicion en FA saturados y
monoinsaturados es la responsable de las deficientes propiedades a bajas temperaturas, reflejado
en su alto punto de fluidez (PP) (Rudnick, 2020), esto limita el uso en su forma pura como aceite
base lubricante, en comparacion con el aceite de colza y soja, los més utilizados en su forma pura.
Sin embargo, esta composicién le brinda mejores propiedades quimicas como la estabilidad a la
oxidacion, al ser termodinamicamente més estables (Bart et al., 2013; Rudnick, 2020).

Como se evidencia en la Tabla 2, el CPO de este estudio muestra valores proximos a los
requisitos de identificacion de la NTC 431y, a pesar de que el indice de saponificacion (SN) y la
densidad se encuentran levemente por fuera del rango de esta, no representa una variacion
considerable. La disminucion del SN del CEPO con respecto a CPO se debe a la neutralizacion de
acidos grasos libres (FFA) en la etapa de esterificacion, que los convierte en metilésteres
(Avellaneda, 2010). El aceite de soja y colza tienen un peso molecular promedio superior al de
palma, entre 870-900 g/mol frente a 849.19 g/mol del CPO, por lo que tienden a tener un menor
SN, debido a que la longitud media de sus &cidos grasos es menor (Bart et al., 2013; Patterson,
2011). Por su parte, la densidad de los aceites vegetales a diferentes temperaturas no presenta
mayor variacion, como es de esperarse para fluidos de caracter liquido, los valores son consistentes
con los observados por Gerbig et al. (2004) para varios aceites de origen vegetal a 20 °C.

La viscosidad del aceite crudo de palma es mayor con respecto al aceite de colza y soja,
debido a la presencia de particulas semisolidas y su gran composicién en acidos grasos saturados.
En general, la viscosidad a 40°C cataloga a la mayoria de los aceites naturales como lubricantes

de grado 1ISO VG 32 0 46 (viscosidad cinematica 28.8-50.6 cSt) (Bart et al., 2013). La disminucion
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de la viscosidad del CEPO con respecto al CPO, se debe a la eliminacion de FFA, estos actlan
como modificadores de friccién y aumentan la viscosidad del aceite (Rizvi, 2011).

El CPO presentd un indice de acidez (AV) de 8.77 mg KOH/g, casi el doble que el usado
por Amado & Palomo (2018). La NTC 431 no especifica un valor de AV para determinar la calidad
del aceite crudo, pero si delimita el maximo valor de acidez permitido (referida al acido palmitico),
el cual indica el contenido de FFA presentes en el aceite. Este parametro de calidad debe ser menor
a 5.0 % (ICONTEC, 2017) y esto se cumplio para el CPO usado con un valor de 4.0 %, sin
embargo, en la produccion de biodiésel por transesterificacion alcalina el contenido de FFA debe
ser minimo, recomendandose un AV menor a 1 mg KOH/g para garantizar que no se desactive el
catalizador durante la reaccion debido a la formacion de jabones (Freedman et al., 1984). EI CEPO
tuvo un valor de AV adecuado para la reaccion de transesterificacion, similar al valor obtenido por
Amado & Palomo (2018), lo que garantizé que el uso de las condiciones de reaccion seleccionadas
en su investigacion permitiera obtener un biodiésel (POME) con propiedades comparables.

4.2.1 Biodiésel de aceite de palma

La Tabla 3 exhibe algunas propiedades del biodiésel obtenido en el presente estudio, en
investigaciones previas y los requisitos establecidos por la NTC 5444 (ICONTEC, 2020) para el
uso de este como combustible o componente de mezclas con combustibles diésel. EI POME
cumplié con los pardmetros de calidad de la NTC 5444 elegidos y mostré resultados semejantes
con los de Amado & Palomo (2018), destacando la reproducibilidad de su metodologia y
condiciones de reaccion optimas. Ademas, es comparable con el POME de Heikal et al. (2017)
para la sintesis de triésteres de trimetilolpropano (TMPTE), este tuvo un AV mayor debido a la
ausencia de la etapa de pretratamiento. El alto contenido de FAME vy excelentes propiedades del

POME lo hacen un potencial sustituto del diésel y materia prima para la sintesis de TMPTE.
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Tabla 3

Propiedades del biodiésel de palma

Viscosidad
Propiedad AV Densidad  cinematica %FAME
@40 °C Referencia
. mg o

Unidad KOH/g g/ml cSt Yo

POME 0.07 0.863 @30°C 4.59 98.5 Este estudio

POME 0.08 0.879 @25°C 4.55 98.6 (Amado & Palomo, 2018)

POME 0.54 0.873 @20°C 4.59 98.5 (Heikal et al., 2017)
NTC 5444 05 08600900 5545, %65 (ICONTEC, 2020)

maximo @15°C minimo

La viscosidad cineméatica del POME muestra una dréstica reduccion con respecto a la
presentada por su aceite de origen (Tabla 2), dicha propiedad se relaciona directamente con la
longitud de la cadena y las estructuras que lo conforman, al eliminarse la estructura del glicerol
(cadena de tres ramales) se forma una con metanol (cadena lineal), ocasionando el efecto
mencionado (Knothe et al., 2010).

En la Tabla 4 se encuentran los perfiles de acidos grasos del POME en este estudio, el de
Heikal et al. (2017) y el de Yunus et al. (2003), usado para la obtencion de bases biolubricantes.
Tabla 4

Composicién de &cidos grasos de los ésteres metilicos a base de aceite de palma

Acido graso Composicion (%op/p)
1 1 a a

Nombre  Tpo Laely  (Helkastal 200 (unueital, 2009
Miristico C14:0 1.10 1.00 1.50
Palmitico C16:0 44.10 39.24 41.50
Esteérico C18:0 4.40 4.36 2.70

Oleico Ci18:1 40.70 42.52 40.60
Linoleico C18:2 9.70 11.35 11.90

Nota. # La suma de las composiciones puede no ser igual al 100% debido a la presencia en menor

medida de otros &cidos grasos.
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El biodiésel tiene una composicion en ésteres metilicos de FA equivalentes a los &cidos
grasos presentes en el CPO, resultado de la alta conversion de triglicéridos a ésteres metilicos en
la reaccion de transesterificacion alcalina. El perfil de FA en los aceites vegetales se define
genéticamente, por su parte, las leves variaciones en las concentraciones de cada FA dentro del
aceite se deben a las condiciones climéticas, incluida la cantidad de luz solar y el tipo de suelo
(Rudnick, 2020), como se evidencia en los datos de la Tabla 4, provenientes de la misma planta,
pero de diferentes regiones.

4.2 Obtencion de la base biolubricante

Las tablas de anélisis de varianza y el modelo cuadratico de ajuste para el rendimiento
masico, la viscosidad a 40 y 100 °C se encuentran en el apéndice A. Para cada uno de estos el R?
fue de 95.71, 87.31 y 94.34 %; el R%; de 90.20, 71.01 y 87.07 % respectivamente. En general, se
cumple el criterio para considerar que el modelo es capaz de ajustar adecuadamente los datos
experimentales y predecir datos satisfactoriamente en la region de estudio. EI R?%; bajo de la
viscosidad a 40 °C se debi6 posiblemente al uso de dos equipos de medicion diferentes.

4.2.1 Efecto de las condiciones de reaccion sobre la viscosidad y el rendimiento masico.

4.2.1.1 Efectos de las variables de reaccién en el rendimiento masico. Las variables
evaluadas que tuvieron un efecto significativo, de acuerdo con el analisis de varianza, sobre el
rendimiento masico de la reaccion fueron: el tiempo de reaccién, que tuvo un efecto mayor, y la
temperatura. La Figura 5 muestra el efecto del tiempo de reaccion y la temperatura sobre el
rendimiento masico y la cantidad de jabon graso (FS) formada, a una razén molar (RM) fija de
3.90:1 (POME:TMP), temperatura (T) de 120 °C para la Figura 5a y un tiempo de reaccion (tr) de

120 min para la Figura 5b.
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Figura 5
Efecto del tiempo de reaccién y la temperatura sobre el rendimiento masico y la cantidad de

jabon graso

a. Efecto del tiempo (RM = 3.90:1y T = 120 °C) s b. Efecto de la temperatura (RM = 3.90:1 y tr = 120 min)
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El rendimiento méasico disminuy6 como respuesta a un aumento del tiempo de reaccién y
temperatura, debido a la reaccién de saponificacion irreversible de FFA con el catalizador alcalino,
que produce jabon graso como subproducto no deseado, los FFA proceden de una reaccion de
hidrolisis irreversible del POME (Hamid etal., 2016). La reaccion de saponificacion se da
espontdneamente como una reaccion competitiva a la transesterificacion (Chang et al., 2012). Los
FS estaban presentes en una fase coloidal, parcialmente disueltos en el producto de reaccion antes
de su separacion (ver apéndice F), como ya lo han informado algunos investigadores (Chang et al.,
2012; Hamid et al., 2016, 2018; Yunus et al., 2003).

Un aumento en el tiempo de reaccion condujo a una mayor formacién de jabon graso vy,
por lo tanto, un menor rendimiento, como se evidencia en la Figura 5a. La tendencia de la cantidad
de FS en funcion del tiempo es tipica de reacciones irreversibles, el contenido de FS entre 53 y
120 min aumenta de forma acelerada, mientras que de 120 a 137 min el aumento es menos

pronunciado, debido a la disminucion en la cantidad de reactivos para las reacciones colaterales
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con el tiempo, que limitan la velocidad de produccion de FS. Chang et al. (2012) en su estudio
sobre la transesterificacion de biodiésel de aceite de palma con alto contenido en acido oleico (HO-
POME) con trimetilolpropano (TMP) reporta esta tendencia, 5 min fueron suficientes para que el
38.91% del metdxido de sodio se convirtiera a FS y 120 min para alcanzar una conversion de
91.75%. Por esto, la reaccion de transesterificacion inversa (RTI) se debe hacer en el menor tiempo
posible, en tiempos prolongados se puede llegar a una desactivacion completa del catalizador.

El rendimiento no tuvo mayor variacion entre 103-120 °C, sin embargo, disminuye
notablemente cuando se trabaja a la temperatura mas alta. Hamid et al. (2016) estudiaron el efecto
de la temperatura sobre la formacion de jabon graso en la RTI de HO-POME con trimetilolpropano
en un reactor de bucle pulsado, observando un aumento hasta 130 °C, donde obtuvieron la mayor
cantidad de FS, sin embargo, a la temperatura de 140 °C alcanzaron la menor cantidad, mas tarde
Hamid et al. (2018) usando un reactor Batch para este proceso, observa que a altas temperaturas
la formacion de FS disminuye, explicada por la probabilidad de eliminacion de agua del sistema a
temperaturas altas con el vacio, lo que restringe la reaccién de hidrdlisis irreversible. EI aumento
en la cantidad de jabon graso con la temperatura en el presente estudio puede atribuirse a la presion
de vacio, 150 mbar pudo no ser suficiente para extraer agua a altas temperaturas, en comparacion
con los 20 mbar de operacion en las investigaciones mencionadas (Hamid et al., 2016, 2018), lo
que resulté en un favorecimiento a las reacciones colaterales.

Las interacciones tiempo de reaccion-temperatura y razén molar-temperatura tuvieron un
efecto significativo en el rendimiento, la Figura 6 muestra las superficies de respuesta que reflejan
estas interacciones, simuladas a partir de la regresion cuadratica y manteniendo el tiempo de

reaccion (Figura 6a) y la razon molar (Figura 6b) en sus valores centrales.
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Figura 6

Efectos de interaccion sobre el rendimiento masico de la base lubricante

a. Interaccion RM-T (tr =120 min) 2 b. Interaccién tr-T (RM = 3.90:1)
g
2
B 80 £
g g 90
Eé 75 g 90
o 5 85
€ 70 o 80
5 S a 80
g0 SN 65 £
2 S
g8 60 g s
15 = e
® 50 2140 N
5 55 E 70
% 4.5 =
0 140 ]
£ 50 o 65
E !
3 150
o 110 © . 60
Temperatura, °C Temperatura, °C 100 WD. .
g 100 50 Tiempo, min

Razon molar, mol POME/ mol TMP

Los pardmetros interactivos razén molar-temperatura (Figura 6a) muestran que a
temperaturas elevadas (130-137 °C), un aumento en la raz6n molar conduce a un mayor
rendimiento. Las altas temperaturas favorecen la homogeneizacion de la mezcla reaccionante
POME/TMP, lo que aumenta la transferencia de masa (Hamid et al., 2018), por otra parte, una
razén molar alta permite mantener el sistema diluido (Yunus et al., 2004); con esta combinacién
de condiciones, la RTI seria notablemente dominante sobre las reacciones colaterales, esto puede
explicar la tendencia del rendimiento en funcién de la razén molar a altas temperaturas.

A bajas temperaturas (103-110 °C) el rendimiento es alto cuando se opera a una razon
molar cercana a la estequiométrica y un aumento en la razén molar disminuye el rendimiento,
aunque el efecto se da en menor medida. Posiblemente a estas condiciones las reacciones
colaterales son dominantes en el sistema, por lo que, si es mas diluido, la transferencia de masa
puede favorecer la formacion de jabon graso, resultando en valores de rendimiento menores. A

temperaturas medias, no existe una dependencia de la razon molar.
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El rendimiento es mayor cuando el tiempo de reaccion es corto y la temperatura es baja
(Figura 6b), en estas condiciones la reaccion de saponificacion no ha avanzado, por lo que la
cantidad de jabon graso en el producto es menor. A temperaturas entre 103-120 °C
aproximadamente, si se aumenta el tiempo de reaccidn, el rendimiento disminuye de forma lineal,
debido a que las reacciones colaterales (irreversibles) producen una mayor cantidad de FS, por
tanto, la cantidad de producto liquido serd menor. A temperaturas altas, el aumento en la
transferencia de masa en la RTI puede llegar a contrarrestar el avance de las reacciones colaterales
con el tiempo, de modo que el rendimiento se vuelve independiente del tiempo de reaccion.

El rendimiento mésico es una medida de cantidad de producto, sin embargo, para tener una
medida de calidad y desempefio de la reaccion de transesterificacion inversa, es necesario otra
variable respuesta, a continuacion, se analizan las viscosidades cineméticas a 40 y 100 °C.

4.2.1.2 Efectos de las variables de reaccion en la viscosidad de la base biolubricante.
De acuerdo con el analisis de varianza, para las viscosidades a 40 y 100 °C, todos los efectos
principales fueron significativos, excepto el tiempo de reaccion para las viscosidades a 40 °C. La
viscosidad es la propiedad mas importante en la caracterizacion de una base lubricante, ya que
define su aplicacién (Bart et al., 2013). En la sintesis de ésteres de poliol (PE) a base de POME,
los mejores resultados en cuanto a contenido de triésteres de trimetilolpropano, que es el producto
principal, se han catalogado como una base lubricante grado 1SO VG 32 0 46 (28.8-50.6 cSt),
ademas, su viscosidad a 100 °C cumple con el criterio normalmente aceptado (>4.1 cSt), rondando
los 9 ¢St (Hamid et al., 2016; Heikal et al., 2017; Koh et al., 2014; Mohd Nor et al., 2019; Yunus
et al., 2005), por lo que un excelente rendimiento de la reaccion de transesterificacion inversa se

puede traducir en un producto que se acerque o cumpla con estos criterios.
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En la Figura 7 se expone la curva de efecto principal de viscosidad a 100 °C (Figura 7a) y
40 °C (Figura 7b) en funcion de la razon molar, la variable de mayor impacto sobre estas, y los
promedios de la viscosidad observados experimentalmente en funcion de la razén molar, con el
tiempo y la temperatura de reaccion fijos en sus valores centrales.
Figura7
Efecto de la razon molar sobre la viscosidad a 40 y 100 °C

a. Viscosidad a 100 °C (tr =120 miny T = 120 °C) b. Viscosidad a 40 °C (tr = 120 min y T = 120 °C)
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Para garantizar el desplazamiento de la reaccion global hacia productos se usa el POME en
exceso, por lo que se espera que al aumentar la razon molar aumente el contenido de ésteres de
poliol en el producto, por ende, la viscosidad. Sin embargo, la influencia del POME que no
reacciond (remanente) pudo tener un efecto adverso, funcionando como aditivo depresor de
viscosidad. Como se observa, la viscosidad disminuye al aumentar la razén molar, esta tendencia
se evidencia de 3.23:1 a 3.90:1, al seguir aumentando por encima de 3.90:1 esta parece perder su
efecto hasta al menos 4.57:1. Yunus et al. (2003) estudiaron el efecto de esta variable sobre la
producciéon de TMPTE a base de POME, concluyeron que una mayor razon molar conduce a una
mayor produccion de triésteres de trimetilolpropano, sin embargo, si se tenia en cuenta la cantidad

de POME remanente, esta parecia anular el efecto sobre la composicién de TMPTE en el producto,
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lo mismo se observa en los resultados de Sulaiman et al. (2007). La tendencia de la viscosidad a
mantenerse constante entre 3.90:1 y 4.57:1 puede obedecer a una relacion entre productos de
reaccion (monoeésteres, diésteres y triésteres de trimetilolpropano) y POME remanente, sin
embargo, se requiere conocer la composicién del producto mediante un analisis de cromatografia.

Eventualmente se espera que a valores ain més altos de razon molar la viscosidad
disminuya, debido al alto contenido de POME en el producto, por lo que el modelo pierde sentido
a valores de RM mayores a 4.57:1. Operando con una carga de relacion molar baja se obtiene un
producto de mayor viscosidad, con potencial para cumplir con los criterios mencionados, esto
evitaria etapas de separacion de POME remanente posteriores. Sin embargo, la evaporacion y
arrastre de POME con el vacio, puede generar una disminucion en la concentracion de POME en
el reactor, que hace que el equilibrio se desplace hacia reactivos, favoreciendo la formacién del
intermedio diésteres de trimetilolpropano (TMPDE), como ya lo informaron Yunus et al. (2003),
por lo que una RM de 3.23:1 aungue generaria un producto con una viscosidad alta y un remanente
de POME bajo, se encuentra demasiado cerca del limite operacional (3:1) estequiométrico.

En la Figura 8 se exponen las lineas del efecto principal de la temperatura de reaccién y
los valores experimentales en funcion de la temperatura a condiciones de razon molar y tiempo de
reaccion centrales. El efecto indica que la viscosidad aumenta con la temperatura de reaccion, esto
se traduce en una mayor concentracion de ésteres de poliol en el producto. Entre 103-120 °C no
hubo una variacion considerable en la viscosidad, a temperaturas bajas se observé una baja
solubilidad del TMP en el POME, lo que pudo limitar la transferencia de masa efectiva para la
reaccion de transesterificacion inversa. Yunus et al. (2003) observaron que la cantidad de ésteres
de poliol se mantenia constante en este rango de temperaturas, sin embargo, a temperaturas entre

120-140 °C, notaron un aumento marginal en el contenido de PE.
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Figura 8
Efecto de la temperatura de reaccion sobre la viscosidad a 40y 100 °C

a. Viscosidad a 100 °C (RM = 3.90:1 y tr = 120 min) b. Viscosidad a 40 °C (RM = 3.90:1 y tr = 120 min)
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Las reacciones de transesterificacion tienen dependencia de la temperatura, por lo que se
puede mejorar el rendimiento de TMPTE aumentandola, permitiendo una mayor entrega de
energia para superar la energia minima de activacion de la reaccion (Koh et al., 2014), asi mismo,
las altas temperaturas permiten una mezcla POME/TMP homogénea, dando lugar a una
transferencia de masa efectiva, que se ve reflejado en una mejor eficiencia de la reaccion (Hamid
etal., 2018), esto explica la tendencia de la viscosidad en el rango de 120-137 °C, donde
notablemente la viscosidad aumenta, debido a una mayor concentracion de PE en el producto.
Aunque a temperaturas altas se consigue un producto de mayor viscosidad no se recomienda operar
a estas condiciones, ya que el POME se puede evaporar y ser arrastrado por el vacio, lo que da
lugar a una mayor formacion de TMPDE, como lo han informado algunos investigadores (Hamid
et al., 2018; Yunus et al., 2003), quienes recomiendan operar entre 120-130 °C.

La Figura 9 presenta el efecto del tiempo de reaccion sobre la viscosidad, se muestran los

gréficos de efecto principal ajustado por el modelo estadistico, y los valores obtenidos
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experimentalmente, la razon molar y la temperatura se encuentran en sus valores centrales. Para la

viscosidad a 40 °C el analisis de varianza determiné que el tiempo no tuvo un efecto significativo.
Figura 9

Efecto del tiempo de reaccién sobre la viscosidad a 40 y 100 °C

a. Viscosidad a 100 °C (RM = 3.90:1 y T = 120 °C) b. Viscosidad a 40 °C (RM = 3.90:1 y T = 120 °C)
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Se evidencia una tendencia de aumento de la viscosidad con el tiempo de reaccion en los
primeros intervalos de tiempo, sin embargo, como lo muestran las observaciones experimentales,
después de 120 min el efecto se vuelve insignificante. Los resultados indican que, a estas
condiciones, 120 min son suficientes para alcanzar el valor mas alto de viscosidad, posiblemente
debido a establecimiento del equilibrio quimico, a la alta conversién del catalizador conforme
avanza el tiempo o a la acumulacion de metanol en el sistema, que ralentizan la reaccion de
transesterificacion inversa. Yunus et al. (2004) en su estudio cinético demuestran el mecanismo de
reaccion de la RTI de POME con TMP catalizada con metoxido de sodio, en los primeros tiempos
de reaccion, los PE dominantes son TMPDE y TMPME (monoéster de trimetilolpropano), por lo
que la viscosidad seria menor, en la tercera etapa de reaccion se forman TMPTE, con el tiempo
este aumenta en gran medida la concentracion total de PE, lo que da como resultado un producto

de mayor viscosidad.
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Hamid et al. (2018) prevén que el metanol puede quedar atrapado en la mezcla de reaccion,
ademas la presencia de jabdn graso dificulta su salida del sistema; la acumulacién de este con el
tiempo llega a ralentizar la tercera etapa de reaccion, esto provoca una mayor concentracion de PE
intermedios y POME remanente en el producto (Sulaiman et al., 2007; Yunus et al., 2003). En este
estudio se observo una baja o nula extraccion de metanol después de cierto tiempo de iniciada la
reaccion, atribuida a la baja presion de succion y a lo previsto por Hamid et al. (2018). Por esto,
no se recomiendan tiempos cortos de reaccion, ya que el producto tendria baja concentracion del
PE principal, pero tampoco tiempos de reaccion prologados, debido a la posible acumulacion de
metanol, se sugiere que tiempos de reaccién intermedios, entre 80-160 min, son suficientes.

Los efectos de interaccion estadisticamente significativos fueron razén molar-temperatura
para viscosidades a 40 °C y tiempo de reaccién-razon molar para viscosidades a 100 °C. La Figura
10 expone las superficies de respuesta simuladas a partir de los modelos estadisticos, que reflejan
dicha interaccion, el tiempo de reaccion se mantuvo en 120 min para el efecto de la viscosidad a
40 °C (Figura 10a) y la temperatura a 120 °C para las viscosidades a 100 °C (Figura 10b).

Figura 10
Efectos de interaccion para viscosidades a 40 °C y 100 °C

a. Interaccion RM-T (tr = 120 min) [Viscosidad 40 °C] b. Interaccion RM-tr (T = 120 °C) [Viscosidad 100 °C]
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La superficie de interaccion razén molar-temperatura (Figura 10a) muestra que, a razones
molares bajas y temperaturas altas, se obtiene un producto con una viscosidad mayor, esto
complementa la hipdtesis de que a temperaturas altas la reaccion de transesterificacion inversa es
dominante sobre las reacciones colaterales. El efecto de la temperatura es mas notable a razones
molares bajas, como ya se ha mencionado, por el posible efecto de dilucion del POME remanente,
a mayores razones molares se obtiene menores viscosidades. A altas razones molares (4.30:1-
4.57:1) el efecto de la temperatura parece tener un efecto despreciable sobre la viscosidad, al igual,
a temperaturas bajas, la razén molar tiene un impacto menor, en todo caso, las viscosidades a estas
temperaturas estan lejos de la categoria ISO VG deseada (32 0 46). Se recomienda operar a razones
molares bajas, y temperaturas altas, para obtener un producto més viscoso, sin embargo, se deben
tener en cuenta las limitaciones operacionales, no operar con razones molares muy proximas a la
estequiométrica, ni a temperaturas demasiado elevadas.

En la interaccion razén molar-tiempo de reaccion para las viscosidades a 100 °C (Figura
10b), se deduce que, para obtener un producto con una alta viscosidad a 100 °C, la operacién se
debe llevar a cabo a tiempos de reaccion prolongados y razones molares bajas, debido a la mayor
concentracion de PE en el producto no purificado que se alcanza operando a estas condiciones.
Ademas, a altas razones molares (4.30:1-4.57:1) el tiempo puede tener un efecto insignificante
sobre la viscosidad y a tiempo cortos la razon molar tendria un efecto menor, resultando en ambos
casos viscosidades por debajo o muy cerca de las deseadas (>4.1 cSt). Por ello, se recomienda
operar a razones molares bajas y en tiempos de reaccion relativamente prolongados para obtener
una viscosidad aceptable a 100 °C, teniendo en cuenta las restricciones de operacion que ya se han

mencionado.
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4.2.1 Seleccion de las mejores condiciones de operacién y la mejor base lubricante producida.
La Figura 11 presenta los resultados que se obtuvieron en los 17 experimentos del disefio
experimental, en cuanto a rendimiento, viscosidad a 40 y 100 °C e indice de viscosidad (V1).
Figura 11

Resultados del disefio experimental
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Nota. El experimento 15 es el promedio de las tres réplicas hechas al punto central, el coeficiente
de variacion fue de 1.02, 6.70, 9.47 y 2.90 % para el rendimiento masico, viscosidad a 100 °C, a
40°C e indice de viscosidad, respectivamente. Estos valores son satisfactorios, dan una buena
calificacion de la reproducibilidad de la metodologia.

Para escoger de entre las condiciones de reaccion estudiadas el mejor tratamiento, se
priorizd la viscosidad y el indice de viscosidad, optando por los valores mas altos. Esto llevo a
elegir el experimento 6 como la mejor base biolubricante, cuyas condiciones de reaccion fueron:
razén molar POME:TMP de 3.50:1, temperatura de reaccién de 130 °C y tiempo de reaccion de

160 min. Su viscosidad a 40 °C de 29.18 ¢St lo cataloga como una base lubricante 1SO VG 32, a
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100 °C presenta una viscosidad de 6.24 cSt, superior a la recomendada a esta temperatura (>4.1
cSt) y un indice de viscosidad de 172. Esta combinacion de condiciones favorecio las reacciones
colaterales, como ya se ha discutido, dando un rendimiento masico de 61.32 % (% masa de base
biolubricante/ masa de reactivos), resultado de la formacion de 273.23 mg de FS/ g reactivo.

En términos generales las 17 bases biolubricantes sintetizadas presentaron un VI
destacable, tipico de bases de aceites naturales, superiores a las de origen mineral, cuyo valor ronda
entre 90-100 (Rudnick, 2020), sin embargo, la mayoria presentd viscosidades muy bajas. Otros
tratamientos que presentaron excelentes resultados fueron el experimento 5, este difiere de las
condiciones de reaccion del experimento 6 en el tiempo de reaccién y se puede catalogar como
una base lubricante ISO VG 22; y el experimento 11 que a pesar de tener una mejor relacion
propiedades deseadas / rendimiento, su razon molar se encuentra cerca de un limite operacional.

Para estimar la cantidad de ésteres de poliol presentes en la base lubricante seleccionada se
hizo una prueba de cromatografia de gases (GC), se determind que el 21.10 %p/p del producto era
POME sin reaccionar, el 79.19 %p/p se asumié como PE. Esto se confirmé con una prueba de
termogravimetria (TGA), como se muestra en la Figura 12, ademas se presentan las curvas de TGA
para el material base (CPO), el POME del estudio de Amado & Palomo (2018) y el PE sintetizado
por Heikal et al. (2017) proveniente de la misma materia prima.

La curva TGA para la base biolubricante (0 PE) seleccionada presenta dos etapas de
degradacion térmica bajo una atmosfera inerte, la primera etapa atribuida al exceso de POME y la
segunda correspondiente a los ésteres de poliol, terminada en 448 °C. Existe una mejora notable
en la estabilidad téermica con respecto al POME, se infiere que con respecto al CPO también, sin
embargo, la presencia de POME remanente impide un analisis mas detallado. Heikal et al. (2017)

afirman que una de las ventajas mas significativa de la transesterificacion inversa con un poliol, es



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE A PARTIR DE ACEITE DE PALMA 46

la mejora en la estabilidad térmica del lubricante a altas temperaturas, debido a la ausencia del f3-
hidrogeno que evita la autopolimerizacion para formar acidos grasos libres, evidenciado en la
curva TGA de su PE, con respecto a sustancias de su mismo origen (CPO y POME).

Figura 12

Curvas termogravimétricas
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Nota. 2 Este valor corresponde a la masa del POME presente en el PE, determinada mediante GC.

La Tabla 5 presenta algunas propiedades de bases biolubricantes provenientes de aceite de
palma, sintetizada en este estudio y por diversos investigadores. En los estudios seleccionados se
elimina el POME remanente mediante destilacion fraccionada al vacio, por lo que la viscosidad es
notablemente mas alta. En general, las propiedades de la base biolubricante obtenida con una
presion de succion significativamente mas baja, una menor razén molar y carga de catalizador, son
comparables con las obtenidas en dichas investigaciones. Estas condiciones parecen ser ventajosas,

ya que podrian implicar menor consumo de energia y cantidad de materias primas e insumos.
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Tabla b

Propiedades de bases biolubricantes a base de aceite de palma

: . . Yunus et al., Heikal et al.,
Propiedad Unidad Este estudio ( 2005) ( 2017)
Viscosidad @100 °C cSt 6.24 9.80 7.58 10.87
Viscosidad @40 °C cSt 29.18 49.7 38.25 50.33

VI - 172 187 171 214
Punto de fluidez °C 12 -1 5
TMPTE % 79.9 (%PE) 93.2 97.4 97.8
Condiciones
tiempo min 160 60 240
. mol POME
Raz6n molar imol TMP 3.50:1 3.90:1 3.90:1
Temperatura °C 130 120 130
Presion mbar 150 20 66.6 13.3
%Catalizador %p/p 0.75 0.90 0.90
Catalizador - CHsNaO CH3NaO CHs3NaO
Agitacion rpm 150 - -
Mecanismo de reaccién RTI RTI RTI

Una de las mejoras mas notables en lo que respecta a la materia prima base, el CPO, es el
punto de fluidez (PP), sin embargo, sigue siendo un valor deficiente. La modificacion quimica al
aceite natural suprime la cristalizacion del triacilglicerol, pero no es suficiente para cumplir con
los criterios a bajas temperaturas, en general, con los polioles no hay mucha mejora en los PP
(Rudnick, 2020). La diferencia entre el PP més alto con respecto a las otras investigaciones puede
deberse a la presencia de POME, en su estado puro este comienza a cristalizar cerca de los 15 °C.
Por estos motivos, para su uso como base lubricante se recomienda la etapa de purificacion del
producto, ya que el remanente de POME puede afectar negativamente las propiedades de

lubricacién.
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4.2.1 Comparacion de las propiedades de la base biolubricante y algunas comerciales.

La Tabla 6 presenta las propiedades principales de dos lubricantes hidraulicos comerciales
elaborados a partir de bases parafinicas y que contienen aditivos. Cuentan con igual clasificacion
de grado de viscosidad (ISO VG 32) a la base biolubricante seleccionada en esta investigacion.
Estos lubricantes se recomiendan para su uso en sistemas donde hay gran formacion de depdsitos,
lodos y oxidacion, donde se requiera separar pequefias cantidades de agua y una excelente
proteccion contra el desgaste. Se pueden usar en bombas de agua, equipos de mineria, compresores
de aire y en diversas maquinas en la industria del plastico (Biomax, 2019; Lubral, 2020).

Tabla 6

Base biolubricante y lubricantes minerales

Propiedad Viscosidad cinematica I’_ndicg de P_unto de
@40 °C viscosidad fluidez (PP)
Unidad cSt - °C
Este estudio 29.18 172 12
Lubral 32.00 102 -20
Biomax 33.00 105 -25

La viscosidad e indice de viscosidad son las propiedades mas importantes de un lubricante
(Bart etal., 2013). El alto VI de la base biolubricante indica una mejor relacion viscosidad-
temperatura en comparacion con los lubricantes minerales, caracteristica imprescindible para la
gran mayoria de aplicaciones, donde las condiciones de operacion son variables y se requiere
incrementar la eficiencia energética, es decir, para una misma aplicacion un VI alto implica una
mejor calidad y desempefio del lubricante (Noria Corporation, 2013). El alto PP del biolubricante
es una considerable desventaja, ya que acota su uso a temperaturas de operacion o ambientales

altas; este debe ser al menos 10 °C menor a la temperatura de operacion prevista (Bart et al., 2013).
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5. Conclusiones

La base biolubricante obtenida mediante transesterificacion a partir de aceite crudo de
palma mostrd una viscosidad a 40 °C equivalente a la de un lubricante ISO VG 32. Comparada
con un lubricante mineral, su indice de viscosidad es superior; pero el punto de fluidez es
deficiente. Sin eliminar el reactivo en exceso, la viscosidad es menor y el punto de fluidez mas
alto que otras bases biolubricantes del mismo origen, pero el indice de viscosidad es comparable.

El biodiésel derivado de aceite crudo de palma esterificado, de origen colombiano, mostré
cumplimiento con las especificaciones de la norma NTC 5444 en propiedades como densidad,
viscosidad cinematica a 40°C, indice de acidez y %FAME. Estas propiedades aseguraron la calidad
del biodiésel producido para su uso como reactivo en la produccion de la base biolubricante,
demostrando que el aceite crudo de palma es una materia prima eficaz para la obtencion de
biodiésel de alta calidad.

Las mejores condiciones para obtener una base biolubricante fueron: razén molar
POME:TMP de 3.50:1, temperatura de 130 °C y un tiempo de reaccion de 160 min; operando a
presion de succién de 150 mbar y carga de catalizador de 0.75 %p/p. A estas condiciones se
produjo una base lubricante catalogada como 1SO VG 32, pero también se formaron 273.23 mg de
jabén graso por gramo de reactivo, resultando en un rendimiento masico del 61.32 %.

La base biolubricante obtenida presentd un indice de viscosidad significativamente
superior en comparacion con un lubricante comercial de base mineral del mismo grado de
viscosidad. No obstante, el punto de fluidez deficiente sugiere que el biolubricante sin
modificaciones no es adecuado para aplicaciones a temperaturas bajas y moderadas, esto resalta la

necesidad de aditivos, especialmente depresores del punto de fluidez.
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6. Recomendaciones

Para estudios posteriores, se recomienda optimizar el proceso de obtencion de la base
biolubricante, usando como variables respuesta el contenido de triéster de trimetilolpropano y la
cantidad de jabon graso formado, con la finalidad de maximizar la cantidad de triéster y minimizar
la cantidad del producto indeseado.

Se sugiere emplear métodos de separacién méas adecuados para eliminar el catalizador y
jabén graso de la base biolubricante, tales como filtrado al vacio.

Se recomienda la incorporacion de una etapa adicional de eliminacion de biodiésel
remanente para las mejores bases biolubricantes y realizar otras caracterizaciones como: punto de
inflamacion, estabilidad oxidativa, estabilidad térmica, entre otras.

Explorar el uso de aditivos especificos para mejorar el punto de fluidez del biolubricante,
para asegurar que el lubricante mantenga su funcionalidad en bajas temperaturas.

Llevar a cabo un andlisis de ciclo de vida para evaluar el impacto ambiental de la
produccion y uso del biolubricante en comparacion con lubricantes de base mineral. Ademas,
realizar un estudio econémico preliminar para evaluar la viabilidad comercial y los beneficios

economicos de la adopcidn de biolubricantes en la industria.
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Apéndices

Apéndice A. Analisis de varianza para el rendimiento masico y viscosidades
A.1. Analisis de varianza para el rendimiento mésico
Figura 13

Informe estadistico de Minitab para el rendimiento masico

ANOVA Rendimiento

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 9 799.587 88.843 17.36 0.001
Lineal 3 562.990 187.663 36.68 0.000
tr 1 296.487 296.487 57.95 0.000
RM 1 0.901 0.901 0.18 0.687
T 1 265.603 265.603 51.91 0.000
Cuadrado 3 88.361 29.454 5.76 0.026
tr¥tr 1 0.686 0.686 0.13 0.725
RM*RM 1 34.285 34.285 6.70 0.036
T*T 1 56.584 56.584 11.06 0.013
Interaccion de 2 3 148.235 49.412 9.66 0.007
factores
tr*RM 1 7.980 7.980 1.56 0.252
tr*T 1 56.339 56.339 11.01 0.013
RM*T 1 83.916 83.916 16.40 0.005
Error 7 35.816 5.117
Falta de ajuste 5 34.619 6.924 11.57 0.081
Error puro 2 1.197 0.598
Total 16 835.403

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

%Rendimiento,% =168-1.194tr-19.7 RM + 0.89 T + 0.000155 tr*tr - 10.98 RM*RM
-0.02201 T*T + 0.0624 tr*RM + 0.00663 tr*T + 0.810 RM*T

Resumen del modelo

R-cuadrado

S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
2.26198 95.71% 90.20% 68.13%
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Tabla 7

Resultados de rendimiento del disefio experimental y predicciones del modelo

Experimental Prediccién
. RM, o .. Rendimiento, error
ol mol/mol R FENEIMIERE, Ve %m/m relativo, %
80 3.50 110 87.42 89.26 -2.10
160 3.50 110 71.31 72.53 -1.71
80 4.30 110 79.07 80.26 -1.50
160 4.30 110 68.48 67.53 1.39
80 3.50 130 65.29 68.72 -5.25
160 3.50 130 61.32 62.60 -2.09
80 4.30 130 71.42 72.68 -1.76
160 4.30 130 69.92 70.55 -0.90
53 3.90 120 87.48 85.32 2.47
187 3.90 120 68.76 69.53 -1.12
120 3.23 120 74.60 72.24 3.16
120 4,57 120 70.39 71.36 -1.38
120 3.90 103 77.55 77.81 -0.34
120 3.90 137 64.51 62.92 2.46
120 3.90 120 75.90 76.73 -1.09
120 3.90 120 5,55 76.73 -1.56
120 3.90 120 77.03 76.73 0.39
Figura 14

Verificacion de supuestos para el rendimiento masico

Prueba de normalidad

Prueba de varianza constante

Prueba de independencia

Nota. Para la normalidad se confirmé el supuesto mediante la prueba de Shapiro-Wilks.
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A.2. Andlisis de varianza para la viscosidad a 40°C
Figura 15

Informe estadistico de Minitab para la viscosidad a 40 °C

ANOVA viscosidad 40 °C

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 9 304.736 33.860 5.35 0.019
Lineal 3 205.354 68.451 10.82 0.005
tr 1 34.356 34.356 5.43 0.053
RM 1 95.569 95.569 15.11 0.006
T 1 75.429 75.429 11.93 0.011
Cuadrado 3 54.026 18.009 2.85 0.115
tr¥tr 1 6.359 6.359 1.01 0.349
RM*RM 1 32.904 32.904 5.20 0.057
T*T 1 3.846 3.846 0.61 0.461
Interaccién de 2 3 45.356 15.119 2.39 0.154
factores
tr*RM 1 1.566 1.566 0.25 0.634
tr*T 1 1.378 1.378 0.22 0.655
RM*T 1 42412 42412 6.71 0.036
Error 7 44.272 6.325
Falta de ajuste 5 39.536 7.907 3.34 0.246
Error puro 2 4.736 2.368
Total 16 349.008

Ecuacion de regresiéon en unidades no codificadas

Viscosidad40, cSt = -49 + 0.386 tr- 18.1 RM + 1.23 T - 0.000473 tr*tr + 10.75 RM*RM
+0.00574 T*T - 0.0277 tr*RM - 0.00104 tr*T - 0.576 RM*T

Resumen del modelo

R-cuadrado

S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
2.51488 87.31% 71.01% 2.34%
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Tabla 8

Resultados de viscosidad a 40 °C del disefio experimental y predicciones del modelo

Experimental Prediccidn

tr- min RM, T °C Viscosidad, Viscosidad, error
' mol/mol : cSt cSt relativo, %
80 3.50 110 13.25 13.28 -0.23
160 3.50 110 15.96 18.17 -13.85
80 4.30 110 11.25 13.42 -19.29
160 4.30 110 18.19 16.53 9.13
80 3.50 130 22.13 23.44 -5.92
160 3.50 130 29.18 26.67 8.60
80 4.30 130 16.92 14.37 15.07
160 4.30 130 16.20 15.82 2.35
53 3.90 120 12.27 11.39 7.17
187 3.90 120 15.64 16.71 -6.84
120 3.23 120 26.31 25.49 3.12
120 4.57 120 15.50 16.52 -6.58
120 3.90 103 15.84 13.81 12.82
120 3.90 137 19.64 21.85 -11.25
120 3.90 120 18.03 16.17 10.32
120 3.90 120 15.39 16.17 -5.07
120 3.90 120 15.34 16.17 -5.41

Figura 16

Verificacion de supuestos para la viscosidad a 40 °C

Prueba de normalidad Prueba de varianza constante Prueba de independencia
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A.3. Andlisis de varianza para la viscosidad a 100°C
Figura 17

Informe estadistico de Minitab para la viscosidad a 100 °C

ANOVA viscosidad 100 °C

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 9 11.0271 1.22524 12.97 0.001
Lineal 3 7.2702 242340 25.66 0.000
tr 1 2.1133 2.11329 22.37 0.002
RM 1 3.5457 3.54566 37.54 0.000
T 1 1.6112 1.61124 17.06 0.004
Cuadrado 3 2.1747 0.72489 7.67 0.013
tr¥tr 1 0.0393 0.03928 0.42 0.540
RM*RM 1 1.6109 1.61093 17.05 0.004
T*T 1 0.4463 0.44631 4.72 0.066
Interaccién de 2 3 1.5823 0.52743 5.58 0.028
factores
tr*RM 1 0.6962 0.69620 7.37 0.030
tr*T 1 0.4901 0.49005 5.19 0.057
RM*T 1 0.3960 0.39605 4.19 0.080
Error 7 0.6612 0.09446
Falta de ajuste 5 0.5254 0.10508 1.55 0.437
Error puro 2 0.1358 0.06790
Total 16 11.6884

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

Viscosidad100, cSt = 23.8 + 0.1649 tr - 10.95 RM - 0.144 T - 0.000037 tr*tr
+2.380 RM*RM + 0.001954 T*T - 0.01844 tr*RM - 0.000619 tr*T
-0.0556 RM*T

Resumen del modelo

R-cuadrado

S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0.307341 94.34% 87.07% 63.10%
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Tabla 9

Resultados de viscosidad a 100 °C del disefio experimental y predicciones del modelo

Experimental Prediccidn

tr- min RM. T °C Viscosidad, Viscosidad, error
' mol/mol : cSt cSt relativo, %
80 3.50 110 3.34 3.37 -0.90
160 3.50 110 5.36 5.24 2.24
80 4.30 110 3.25 3.39 -4.31
160 4.30 110 4.24 4.08 3.77
80 3.50 130 5.06 4.99 1.38
160 3.50 130 6.24 5.87 5.93
80 4.30 130 4.23 4.12 2.60
160 4.30 130 4.08 3.82 6.37
53 3.90 120 3.20 3.02 5.63
187 3.90 120 3.99 4.34 -8.77
120 3.23 120 5.65 5.76 -1.95
120 457 120 4.01 4.06 -1.25
120 3.90 103 3.95 3.83 3.04
120 3.90 137 4.71 4.98 -5.73
120 3.90 120 4.19 3.84 8.35
120 3.90 120 3.76 3.84 -2.13
120 3.90 120 3.72 3.84 -3.23

Figura 18

Verificacion de supuestos para la viscosidad a 100 °C

Prueba de normalidad . Prueba de varianza constante Prueba de independencia
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Apéndice B. Célculos estequiométricos.

B.1. Reaccion de esterificacion: Los célculos estequiométricos para la reaccion de
esterificacion se determinaron de la siguiente forma.
Cantidad de metanol: La cantidad de metanol requerido para llevar a cabo la reaccion de

esterificacion se determind con la ecuacién 1, para una razon molar CH3OH:CPO de 6:1.

1mol CPO 6 mol CH30H (32.04 g CH30H 1ml CH30H
) tra ) Cmatemon) sy o) €D

V =m (
CH30H CPO \849.1929 g cP0/ \ 1mol cPO 1mol CHz0H J \0.792 g CH;0H

Donde:
Ven,on = Volumen en ml de metanol.
mcpo = Masa en g de aceite crudo de palma.
Cantidad de acido sulfurico: La cantidad de acido sulfarico, como catalizador, requerido para la

reaccion de esterificacion, con una carga de catalizador de 0.5 %v/v (basado en el volumen de

aceite) se determino de acuerdo con la ecuacién 2.

1ml CPO )(0.5 ml H2504) (6. 2)

V =m (
H,S0, €P0\0.912 g PO/ \ 100 ml CPO
Donde:

Vi,s0,= Volumen en ml de acido sulfurico.

mcpo = Masa en g de aceite crudo de palma.
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B.2. Reaccion de transesterificacion: Los calculos de las cantidades requeridas para la reaccion
de transesterificacion se calcularon como sigue.
Cantidad de metanol: La cantidad de metanol requerido para llevar a cabo la reacciéon de

transesterificacion se determiné con la ecuacion 3, para una razén molar CH3zOH:CEPO de 6:1.

1mol CPO 6 mol CH30H 32.04 g CH30H 1ml CH30H
Vern,on = Meepo
3 849.1929 g CPO 1 mol CPO 1 mol CH;0H / \0.792 g CH;0H

(Ec. 3)
Donde:

Ven,on = Volumen de metanol en ml.

mcgpo = Masa en g de aceite crudo de palma esterificado.
Cantidad de hidroxido de sodio: La masa de hidroxido de potasio (KOH), como catalizador,

requerido para la reaccién de transesterificacion, se determind con la ecuacion 4, para una carga

de 0.45 %p/p (basado en el peso del aceite).

045 g KOH) (100 g) AV X mcgpo (Ec. 4)

MKoH = MCEPO (100 g CEP0O)\'87 g 1000
Donde:
Mmygoy = Masa en g de hidroxido de potasio.

mcgpo = Masa en g de aceite crudo de palma esterificado.

AV = Indice de acidez del aceite crudo de palma esterificado.
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B.3. Reaccion de transesterificacion inversa: Las cantidades requeridas para la reaccion
de transesterificacion inversa se hicieron como se presenta a continuacion:
Cantidad de trimetilolpropano: La cantidad de trimetilolpropano (TMP) requerido para la

reaccion de transesterificacion inversa se calcul6 con la ecuacion 5.

1 mol POME) (1 mol TMP) (134.1736 g TMP) ( 100 g

RM 1 mol TMP 97 g TMP) (Ec.)

Mryp = mPOME( M
POME

Donde:

mpyp = Masa en g de trimetilolpropano.

mpoye = Masa en g de biodiésel de aceite de palma.

Mpoye = peso molecular del biodiésel de aceite de palma.

RM = raz6n molar de POME:TMP en mol POME/ mol TMP.
Cantidad de metoxido de sodio: La cantidad de la solucion de metdxido de sodio (CH3NaO)
sodio al 30 %v/v en metanol que se requiere para la reaccion de transesterificacion inversa, con

una carga de 0.75 %p/p (basado en la masa de los reactivos) se determind con la ecuacion 6.

0.75 g CH3NaO\ / 1ml
) ( ) (Ec. 6)

VCH3Na0 = (mPOME + mTMP)( 100 g 0.97 g

Donde:

Vensnao = Volumen en mi de la solucion de metoxido de sodio.
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Apéndice C. Determinacion del rendimiento masico y la cantidad de jabdn graso.

La Figura 19 muestra el producto de la reaccion de transesterificacion inversa después del
proceso de centrifugado.
Figura 19

Producto de reaccion después de la centrifugacion

Fase sobrenadante (base
biolubricante)

Fase precipitada
> -
(jabdn graso FS)

Rendimiento masico: el rendimiento masico se determind con la ecuacion 7.

mLiquido

%Rendimiento = * 100 (Ec. 7)

Mpomg + Mryp

Donde:
Myiquido = Masa en g de la fase sobrenadante después de la centrifugacion

Jabon graso: La cantidad de jabdn graso formado se calcul6 de acuerdo con la ecuacién 8.

Msslido ) (1000 mg FS)

FS =
S ( 1gFS

(Ec. 8)
Mpomg + Mryp

Donde:

Mgs1ido = Masa en g de la fase precipitada después de la centrifugacion.



OBTENCION DE UNA BASE BIOLUBRICANTE A PARTIR DE ACEITE DE PALMA 70

Apéndice D. Reacciones quimicas del proceso.

D.1. Reaccion de esterificacion: EI método méas empleado y simple para disminuir el
contenido de &cidos grasos libres (FFA) en un aceite es la esterificacion de Fisher, en la que se
emplea un acido como catalizador, el més usado es el &cido sulfarico (Mazo et al., 2007), esta
reaccion se presenta en la Figura 20, los acidos grasos libres reaccionan con el metanol (alcohol
maés utilizado) dando como resultado ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y agua (Rusell
Trent, 1945).

Figura 20

Reaccion de esterificacion

RCOOH + CH3OH Hzéo“ RCOOCH; + H20
FFA Metanol FAME Agua

D.2. Reaccion de transesterificacion: La transesterificacion de aceites naturales es el
proceso mediante el cual los triglicéridos reaccionan con un alcohol monohidrico, generalmente
metanol, en presencia de un catalizador &cido, basico o enzimatico; para formar ésteres alquilicos
de &cidos grasos y glicerol (Leung et al., 2010). Esta reaccién reversible implica tres reacciones
paso a paso en la que el triglicérido se convierte a diglicérido, el diglicérido a monoglicérido y este
por Ultimo a glicerol; la estequiometria de la reaccién global requiere un mol de triglicérido por
tres moles de alcohol, para producir una mezcla de tres moles de los respectivos ésteres alquilicos
de acidos grasos y un mol de glicerol (Freedman et al., 1986; Leung et al., 2010). La Figura 21,
presenta la transesterificacion de triglicéridos con metanol, para obtener ésteres metilicos de acidos

grasos y las etapas de reaccion.
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Figura 21

Reacciones de transesterificacion y etapas de reaccion

Reaccion global

H,C—OCOR, Catalizador  R1COOCH, H,G-OH
HC-OCOR, + 3CH,0H pad R,COOCH, ~ +  HC-OH
H,C-OCOR, R,COOCH, H,C-OH
Triglicérido Metanol FAME (Biodiésel) Glicerol
Etapas de reaccion
Etapal
H,G~-OH
o li
Triglicérido ~ + CHOH 3" RCOOCH, +  HC-OCOR:
H,C-OCOR;
(Diglicérido)
Etapa 2
Catalizador H,G-OH
Diglicérido + CH,0H < R,COOCH,  + HC-OH
H,C-OCORs
Monoglicérido
Etapa 3 ( 9 )
Catali_z)ador
Monoglicérido + CH,OH <« R,COOCH, + Glicerol

D.3. Reaccion de transesterificacion inversa: Es el proceso inverso a la
transesterificacion del triglicérido con metanol (primera etapa de transesterificacion) los ésteres
metilicos de &cidos grasos reaccionan con el poliol para producir el éster de poliol y metanol
(Heikal et al., 2017). La reaccion de transesterificacion de FAME con el poliol (trimetilolpropano
en este caso) se lleva a cabo en tres etapas de reaccion serie-paralelo reversible elemental, debido
a la presencia de tres grupos hidroxilo (-OH) en el trimetilolpropano (TMP) que deben sustituirse
por un grupo éster presente en el FAME (RCOO-), los productos que se obtienen son metanol,
productos intermedios como monoeésteres y diésteres de TMP y el producto principal triésteres de

trimetilolpropano (Hamid et al., 2012), como se muestra en la Figura 22.
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Figura 22

Reacciones de transesterificacion inversa y etapas de reaccion

Reaccion global

R1COOCH3 CH,OH CH,OCOR:
Catagador
R,COOCH, + CH3CH;—C—CH:0H « CH,CH,—C—CH,0COR, + 3CH,OH
R,COOCH, H,OH H,OCOR3
FAME Trimetilolpropano(TMP) Triéster de TMP (TMPTE) Metanol

Etapas de reaccion

Etapa 1l
CH,OH CH,OCOR,
Catalizador
R,COOCH,; + CH,CH,—C—CH,OH > CH,CH,—C—CH,0OH + CH,OH
H,OH H,0H
FAME Trimetilolpropano (TMP) Monoéster de TMP (TMPME) Metanol
Etapa 2
CH,OCOR; CH,OCOR,
Catalizador
R,COOCH; + CH,CH,—C—CH,0H = CH,CH,—C—CH,0COR, + CH,OH
H,OH H,OH
FAME Monoéster de TMP (TMPME) Diéster de TMP (TMPDE) Metanol
Etapa 3
CH,OCOR, _ CH,OCOR,
Catalizador

R,COOCH, + CH,CH,—C—CH,OCOR, = CH,CH,—C—CH,0COR, + CH,OH
H,OH H,OCOR;
FAME Diéster de TMP (TMPDE) Triéster de TMP (TMPTE) Metanol
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Segln la estequiometria de la reaccion global de transesterificacion de FAME con
trimetilolpropano, se requieren tres moles de FAME por cada mol de trimetilolpropano para
producir tres moles de metanol y un mol del éster de poliol (triéster de trimetilolpropano) (Hamid
etal., 2012; Yunus et al., 2004).

D.4. Reacciones colaterales a la transesterificacion inversa: Las dos reacciones
irreversibles, colaterales a la reaccion de transesterificacion inversa, como las presenta Hamid et
al. (2016) se muestran en la Figura 23. La reaccion de hidrolisis se da por la presencia de agua en
el sistema, reaccionando con los ésteres metilicos de &cidos grasos para producir &cidos grasos
libres y metanol, a su vez, los FFA reaccionan con el catalizador para formar jabon graso y
metanol. Estas reacciones no solo disminuyen el rendimiento del producto, también dificultan la
purificacion del producto (Knothe et al., 2010).

Figura 23
Reacciones colaterales a la transesterificacion inversa
Reaccion de hidrolisis
RCOOCHs  + H-0O — RCOOH + CHsOH
FAME Agua FFA Metanol
Reaccion de saponificacion

RCOOH + CHsNaO - RCOONa  + CH,OH
FFA Metoxido de sodio Jabon graso (FS) Metanol
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Apéndice E. Cromatografia para el biodiésel y la base biolubricante seleccionada.

Figura 24

Cromatograma de los ésteres metilicos de &cidos grasos
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Signal 1: FID1 A, Front Signal

Peak RetTime Type

1 14.511 MF
2 16.637 MF
3 19.210 BV
4 19.715 VB
5 20.473 MM
6 21.041 MM

Totals :

Width

Area
[pA*s]

.0417 270.26953 107.94149 1.01944
.0963 1.10861e4 1918.38904 41.81624
.1182 1139.46130 118.44540 4.29798
.1250 1.05068e4 1039.10046 39.63100
.1024 2521.82422 410.53955 9.51216
.0995 987.07507 165.37599 3.72318

2.65116e4 3759.79194
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Figura 25

Cromatograma de la base biolubricante seleccionada (experimento 6)
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Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min] [pA*s] [pA] %
S R P R |-nmmmeeae |--nnneee |
1 14.487 MM 0.0361 65.39921 30.17360 0.74774
2 16.522 MF 0.0562 2821.71118 836.35443 32.26209
3 19.977 MM 0.0870 304.80997 58.42253 3.48505
4 19.523 MM 0.0983 2798.89941 474.47281 32.00127
5 20.322 MM 0.0847 673.85059 132.59589 7.70448
6 20.988 MM 0.1017 1053.34045 172.59010 12.04339
7 24.071 MM 0.1274 1028.20215 134.48561 11.75597
Totals : 8746.21296 1839.09497
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Apéndice F. Registros fotogréaficos
Figura 26

Montajes experimentales

Figura 27

Producto antes y después de la centrifugacion, y jabon graso
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Figura 28

Aceite crudo de palma, biodiésel y base biolubricante




