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RESUMEN EJECUTIVO

En este estudio, se obtuvo bases lubricantes sintetizadas mediante la reaccion de
esterificacion del aceite de ricino con diferentes alcoholes y dos distintos tipos de
calentamiento, ya que se tomo en cuenta algunos principios de la quimica verde, para obtener
productos no contaminantes. La reaccion se llevo a cabo con un tiempo de 2 horas, una
temperatura de 90°C y una cantidad minima de catalizador &cido. Se establecié un disefio
experimental en base a estudios previos por triplicado, para determinar las propiedades
fisicoquimicas importantes como densidad relativa, punto de ebullicion, punto de
escurrimiento, viscosidad cinemaética e indice de viscosidad en base a la norma técnica
ecuatoriana NTE INEN 2029:2013; ademas se estudio la temperatura de inicio de oxidacién
mediante calorimetria de barrido diferencial y se caracterizé mediante cromatografia de gases
con espectrometria de masas. Se determind que las bases lubricantes procedentes del alcohol
1-octanol poseen mayor temperatura de inicio de oxidacién que las demas, y su valor es
similar al de un aceite comercial 5W40, destacandose que la base lubricante es estable

térmicamente a grandes cambios de temperatura.

Descriptores: Esterificacion de fischer, base lubricante, cromatografia, rendimiento, ricino,
metanol, etanol, 1-butanol, isopentanol, 1-octanol, oxidacion.
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EXECUTIVE SUMMARY
In this study, lubricant bases synthesized by the esterification reaction of castor oil with
different alcohols and two different types of heating were obtained, since some principles of
green chemistry were considered to obtain non-polluting products. The reaction was carried
out with a time of 2 hours, a temperature of 90°C and a minimum amount of acid catalyst.
An experimental design was established based on previous studies in triplicate, to determine
important physicochemical properties such as relative density, boiling point, pour point,
kinematic viscosity and viscosity index based on the Ecuadorian technical standard NTE
INEN 2029:2013; in addition, the oxidation onset temperature was studied by differential
scanning calorimetry and characterized by gas chromatography with mass spectrometry. It
was determined that the lubricant bases from 1-octanol alcohol have a higher oxidation onset
temperature than the others, and its value is like that of a commercial 5W40 oil, highlighting

that the lubricant base is thermally stable at large temperature changes.

Descriptors: Fischer’s esterification, lubricant base, chromatography, yield, castor,

methanol, ethanol, 1-butanol, isopentanol, 1-octanol, oxidation.
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1. CAPITULOI
EL PROBLEMA DE INVESTIGACION
1.1 Introduccioén

El término lubricante se limita netamente a una sustancia que permite prescindir el
contacto entre dos superficies metélicas en movimiento, y disminuir el desgaste de las
mismas. Hace millones de afios, los lubricantes se empleaban en distintas actividades del
hombre primitivo; con el avance del tiempo se llevaron a cabo grandes desarrollos
tecnoldgicos de maquinarias a base de hierro y acero, los cuales empleaban lubricantes
provenientes de grasas animales y vegetales. En 1880 aproximadamente, comenzé la
revolucién de la industria del petroleo en Estados Unidos, y con esto se desarrollaron
tecnologias innovadoras para procesar lubricantes de mejor calidad, donde se destilaba y
fraccionaba el crudo de petréleo para obtener diversos productos entre ellos los aceites
lubricantes. Sin embargo, la revolucién de la industria automotriz en los afios 1920 y
1930 dio lugar al desarrollo de nuevas tecnologias de motores dandose asi la existencia

de nuevos lubricantes sintéticos [1].

Los aceites lubricantes son considerados productos provenientes del crudo de petréleo,
su consistencia o apariencia es liquida, son empleados generalmente a nivel mundial en
diferentes campos de la industria automotriz. EI hombre con el pasar el tiempo ha ido
consumiendo las distintas fuentes de energia no renovable, como el crudo de petréleo,
que es considerado una mezcla de hidrocarburos ligeros y pesados, que son convertidos
en maltiples productos y derivados como los aceites lubricantes que son empleados en
casi todas las actividades de la sociedad. Durante el proceso de obtencion de aceites
lubricantes se generan grandes cantidades de sustancias contaminantes, que se dispersan
en el aire, agua y suelo; generando grandes problemas para la salud del ser humano. Por
tanto, el desarrollo de la quimica contemporanea ha contribuido con el descubrimiento

de tecnologias alternas y procesos innovadores, para obtener aceites lubricantes



sintéticos, que cumplan ciertas especificaciones similares a un aceite lubricante

proveniente de la industria petrolera. [2]

Los aceites lubricantes estdn compuestos por una mezcla de aceites base y aditivos, los
cuales cumplen una serie de especificaciones para cada aplicacion mecénica [3]. La
revolucion de los aceites lubricantes se baso en el desarrollo de aceites lubricantes
sintéticos, estos estan conformados por varios componentes como ésteres, éteres,
siliconas, silicatos, etc. En el afio 1990, empez6 la aplicacion de aceites derivados de
aceites vegetales como base para aceites lubricantes biodegradables, por ejemplo, los
ésteres sintéticos poseen aproximadamente entre el 70-90% de biodegradacion. Los
aceites vegetales constituyen una fuente alternativa para reemplazar los aceites

lubricantes provenientes del crudo de petréleo [4].

Los bio-lubricantes son considerados sustancias alternativas que permiten lubricar,
biodegradarse y no poseer toxicidad para el ser humano y el medio ambiente. La mayoria
de los bio-lubricantes se derivan de aceites vegetales (como el aceite de ricino), para
formar bases compuestas por ésteres sintéticos que luego se mezclaran con aditivos
especificos que también seran amigables con el medio ambiente. Los biolubricantes
poseen ventajas verdaderamente superiores a los aceites minerales provenientes del crudo
de petréleo; ya que, poseen una alta lubricidad, viscosidad, estabilidad térmica y un
elevado indice de viscosidad, permitiendo minimizar la emision de gases contaminantes

en los motores de combustion interna. [5]

En la investigacion de Mishra y cols. (2016), desarrollaron la sintesis organica de
esterificacion del acido oleico con alcohol isoamilico (3-metilbutanol), para producir el
éster oleato de isoamilo como aceite base, donde se consiguié determinar las condiciones
Optimas de reaccidn, segun las variables tales como la temperatura, la relacién molar de
acido oleico/alcohol, la cantidad de catalizador, que afectan directamente el rendimiento
del éster y el tipo de desecante; ademas de algunas propiedades fisicoquimicas del aceite.
El estudio concluyo que el mayor rendimiento se obtuvo cuando la cantidad de
catalizador fue del 1%, temperatura de 70°C y la relacion molar de 1:2 [6]. Se demuestra

la factibilidad de obtener lubricantes, a partir de materias primas renovables como los



aceites vegetales, con propiedades fisicoquimicas y triboldgicas similares que los aceites
provenientes del crudo de petroleo.

1.2 Justificacion

Hoy en dia la gran mayoria de lubricantes, provienen de aceites vegetales y ésteres
sintéticos producidos por la industria petroquimica, estos lubricantes poseen claras
ventajas en comparacion con los lubricantes provenientes de aceites minerales; sus
propiedades de lubricacion son superiores en todos los aspectos como un alto grado de
biodegradabilidad, baja toxicidad para el ser humano y organismos acuéticos, alto indice
de viscosidad, elevado punto de inflamacion y ebullicién para no generar contaminantes

al aire y la buena adhesion a las superficies metalicas. [6]

La quimica verde se enfoca en varios principios de la quimica contemporanea, esto se
debe al desarrollo de tecnologias alternativas que son mas limpias, seguras y respetuosas
con el medio ambiente; lo que ha promovido a una menor presion con el entorno natural.
Por lo tanto, un area de investigacion importante es la produccion de energia renovable y
productos quimicos a partir de recursos sustentables; dando asi una gran consideracion al
empleo y el uso de la biomasa; ya que, esta es una alternativa ideal a futuro de los recursos
no renovables, debido a que ha sido considerado como una fuente de carbon verde similar
al crudo de petroleo. Existen diferentes fuentes de biomasa como son los aceites
vegetales, entre los cuales existen aceites vegetales comestibles y no comestibles. Los
aceites vegetales no comestibles como por ejemplo el aceite de ricino, tiene la

particularidad de ser toxicos para el consumo humano y animal. [2]

Encontrar fuentes alternativas para obtener productos como aceites lubricantes es de
suma importancia, debido a multiples problemas con el crudo de petroleo, ya que se tiene
una dependencia total de recursos no renovables; es por esto, que existen problemas
ambientales generados por la extraccion de los recursos no renovables, ademas se suma
la contaminacion del suelo, agua y aire por la generacion de desechos toxicos; por todo

esto, es importante encontrar alternativas amigables para disminuir la contaminacion



ambiental, y a su vez tener en cuenta la quimica verde para obtener lubricantes
alternativos con una baja toxicidad donde se pueda aprovechar los diferentes recursos

renovables. [7]

Se ha descrito en la investigacion de Fernandes y cols. (2018), la utilizacién de polioles
como el trimetilolpropano y neopentilglicol, para obtener bio-lubricantes mediante
esterificacion de &cidos grasos que son considerados productos verdes por su alta
biodegradabilidad y baja contaminacion ambiental. El estudio se centr6 en obtener mono,
di y tripoliol ésteres utilizando un catalizador enzimético, para luego evaluar las
propiedades de los bio-lubricantes, asi como también las condiciones de reaccion. Hoy
en dia, proteger el medio ambiente y el ser humano es de suma importancia, ya que las
tematicas innovadoras se centran en producir, aplicar y eliminar de forma ecologia
desechos de los lubricantes, es por esto, que se deben tomar mejores medidas para
disminuir el dafio al medio ambiente y garantizar la sostenibilidad ambiental. Todo lo
antes descrito, se puede logar al emplear bio-lubricantes que no sean tdxicos, se puedan
renovar y eliminar de forma ecolégica como los bio-lubricantes de trioleato de

trimetilpropano con un alto rendimiento y buenas propiedades triboldgicas. [8], [9]

Se han realizado investigaciones previas para reemplazar los aceites lubricantes de origen
mineral por aceites lubricantes derivados de aceites vegetales; esta tematica es importante
ya que se requiere productos que sean biodegradables y menos tdxicos, tanto para el
ecosistema y el ser humano; muchos reportes investigativos recalcan que los aceites
vegetales tienen altos indices de viscosidad, altos puntos de inflamacion y son
provenientes de materias primas renovables. Actualmente, Ecuador no es un pais
exportador de aceite de ricino; pero existen multiples cultivos de la planta de ricino, en
la provincia de Manabi. El aceite de ricino proviene del prensado de las semillas de la
planta de ricino, donde se obtiene aproximadamente 350 a 650 Kg de aceite por hectarea
de cultivo. Este proyecto de obtener aceite de ricino en el pais sera a futuro; ya que el
aceite de ricino es una materia prima para la industria de pinturas, revestimientos,

lubricantes y polimeros. [10]



El aceite de ricino o también conocido como aceite de castor, se puede emplear como
materia prima para obtener productos quimicos importantes, sin la necesidad de
preocuparse de la soberania alimentaria, que esta en contra de la utilizacion de productos
comestibles para la fabricacion y produccion de energia y productos quimicos. El aceite
de ricino estd compuesto por &cidos grasos en forma de triglicéridos, diglicéridos y
monoglicéridos; su contenido mayoritario es el &cido ricinoleico, aproximadamente
comprendido entre un 80-90%. Debido a su estructura quimica del acido ricinoleico, el
aceite de ricino es valioso para la produccion de recubrimientos, plasticos, cosmeéticos y

lubricantes, etc. [2]

Por lo tanto, es recomendable el empleo de aceites lubricantes alternativos provenientes
de los aceites vegetales, para que sean amigables con el medio ambiente, ademas que
posean buenas propiedades fisicoquimicas que los aceites minerales provenientes del
crudo de petroleo no los tiene; de esta manera se impulsara la quimica verde, el empleo
de materias primas renovables, la optimizacion del consumo de energia y la disminucién

de la contaminacion ambiental.



1.3 Objetivos
1.3.1 General

e Sintetizar ésteres usando como fuente alterna de energia microondas para su posible

uso como lubricante.

1.3.2 Especifico

Determinar el perfil lipidico en el aceite de ricino, en especial cuantificar el acido

ricinoleico mediante la técnica de GC/MS.

e Sintetizar diferentes ésteres a partir del &cido ricinoleico con diferentes alcoholes

como el metanol, etanol, 1-butanol, alcohol isoamilico y el 1-octanol.

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los ésteres sintetizados.

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas mas importantes de las bases lubricantes
aplicando la norma NTE INEN 2029 como: densidad, viscosidad cinematica, indice

de viscosidad, punto de escurrimiento y punto de inflamacién.

e Comparar las propiedades fisicoquimicas méas importantes de las bases lubricantes
con un aceite mineral, aplicando la norma INEN 2029 y la prueba de estabilidad

oxidativa.



2. CAPITULO II
ANTECENDETES INVESTIGATIVOS

2.1 Estado del arte

La presente investigacion se trata sobre la obtencidn de una base lubricante mediante la
reaccion de esterificacion a partir de los acidos grasos provenientes del aceite de ricino
con diferentes alcoholes como el metanol, etanol, butanol, isopentanol y octanol. El
proceso de esterificacion se realiza mediante un calentamiento convencional y por
calentamiento microondas, para obtener ésteres que se analizan bajo la normativa INEN
NTE 2029, referente a bases lubricantes. El presente capitulo se abordan los fundamentos
tedricos y técnicos, para profundizar sobre las bases lubricantes provenientes de la
biomasa, que son considerados sustancias alternativas al carbono, las cuales se pueden
obtener diversos productos quimicos, que sean amigables con el medio ambiente y el ser

humano.

2.2.1 Quimica verde

a) Definicién

La quimica verde trata sobre la quimica sostenible como nueva tematica de los Gltimos
tiempos, es decir, que se dinamiza en la revolucionaria forma de procesar y sintetizar
sustancias quimicas, con un objetivo a largo plazo de eliminar la contaminacion
ambiental en su mayor parte, mediante el disefio de plantas y tecnologias innovadoras.
Esta tematica nueva utiliza métricas, que permiten tener presente la cantidad de masa, la
energia empleada, la eliminacién de sustancias peligrosas o toxicas y la disminucién de
impactos al ambiente. El quimica verde se origin6 en el afio 1990 en Estados Unidos,
gracias a la aprobacion del acta para la prevencion de la contaminacion (Pollution Prevent
Act), la cual permiti6 disminuir la produccion de sustancias toxicas mediante un arduo

control en los procesos de ingenieria de detalle, disefio de plantas y tecnologia.[11]



La quimica verde hace referencia al término adoptado por Anastas Paul, en la década de
1990, en conjunto con la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA).
Se trataron temas importantes del area de ingenieria quimica, la quimica contemporanea
y la quimica centrada; adoptando metodologias quimicas para minimizar el uso y
produccion de sustancias peligrosas. Este concepto y temética nueva aborda temas
esenciales como la eficiencia, rendimiento y selectividad de una reaccion, la reduccion
de residuos, la economia del atomo y la eliminacion total de sustancias peligrosas para el

medio ambiente y el ser humano.[12]

El propdsito de la Quimica verde es inevitablemente el desarrollo de innovadoras
metodologias, tecnologias y procesos verdes, que se complementen con el desarrollo de
la quimica sostenible, manteniendo la seguridad humana y ambiental. Se busca emplear
reactivos que sean considerados materias primas renovables no contaminantes, que no
perjudiquen la soberania alimentaria ni ambiental; es por esto que las metodologias
alternativas en la sintesis quimica deben enfocarse en procesos eficientes, condiciones de
reaccion suaves, procedimientos sencillos al momento de experimentar, evitar producir

sustancias toxicas y residuos contaminantes.[12]

b) Principios de la quimica verde

Existen doce principios que permitiran manejar un mejor desarrollo de los nuevos
procesos y proyectos dentro de la quimica verde, de los cuales se podran alinear a

diferentes proyectos de innovacion; estos son:

1) Prevencion de residuos: Evitar la produccion de residuos contaminantes o peligrosos
antes del proceso en si, ya que luego se debe limpiar los residuos que se formaran.

2) Economia del atomo: Este principio se enmarca a los procesos de sintesis quimica,
donde deben disefiarse para que el producto de interés sea el de mayor proporcion
ante los subproductos, y asi se reducir la formacion de productos incensarios o

contaminantes.



3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Sintesis quimica menos peligrosa: Este principio recalca que se debe implementar
una metodologia acorde o més directa para disefiar proyectos que contemplen poca
generacion de compuestos toxicos para el ser humano y el ambiente.

Proyectos quimicos seguros: Los productos quimicos deberan ser disefiados para
mantener la eficacia y reducir su toxicidad.

Disolventes seguros y auxiliares: Se debe evitar el uso de sustancias auxiliares o
contaminantes prohibidas.

Disminucion del consumo energético: Se debe disminuir los requerimientos o gastos
energéticos de las empresas ya que luego seran catalogados por el impacto ambiental
y econémico que generen.

Uso de materias primas renovables: La materia prima debe ser renovable y
econdmicamente sustentable.

Evitar derivados innecesarios: Se evitara la formacion de productos no deseados o
toxicos.

Catalisis: Se empleara catalizadores con alta selectividad y reutilizables; ademas de

la Gltima tendencia de los biocatalizadores.

10) Generar productos biodegradables: Se planearan productos quimicos que no persistan

en el medio ambiente y posean la facilidad de degradarse.

11) Desarrollar metodologias analiticas para el monitoreo en tiempo real: Se controlara

la formacion de sustancias peligrosas en tiempo real mediante tecnologias

innovadoras.

12) Minimizar el potencial de accidentes quimicos: Se tomaran en cuenta las sustancias

en procesos quimicos de tal forma que se reduzca el potencial de accidentes como
derrames quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios u otro peligro

amenazante.[11]

2.2.2 Oleoquimica

La oleoquimica es una rama de la quimica que se encarga del estudio de la

funcionalizacion de grasas y aceites naturales, para obtener derivados y sustancias de alto



valor agregado como, por ejemplo: los ésteres, epdxidos, sales grasas, aminas grasas,
alcoholes, entre otros; estos derivados son empelados para elaborar productos necesarios
y muchas de las veces sustituyen a los productos provenientes del crudo de petrdleo. Las
sustancias oleoquimicas son consideradas todas aquellas grasas y aceites vegetales y
animales, que son empleados en la industria petroquimica como precursores para obtener
diversos productos intermedios y finales dentro de la cadena de produccién quimica. [2],
[13]

La quimica verde y la oleoquimica estan relacionados, ya que se centran en la produccién
de energia y productos quimicos provenientes de recursos renovables, como los aceites
vegetales. Ambas tematicas promueven la valorizacion y la importancia de emplear
biomasa para obtener los distintos productos similares a los que provienen de los recursos
fosiles. Se considera que la biomasa es una fuente de carbén verde similar al crudo de
petréleo, donde este campo de la investigacion esta siendo fuertemente abordado. [2],
[14]

2.2.3  Aceites Vegetales
a) Definicién

Los aceites vegetales son productos obtenidos a partir de las semillas o frutos de plantas
aceitosas u oleaginosas; son considerados productos naturales compuestos por
triglicéridos, diglicéridos y acidos grasos libres o monoglicéridos. Los acidos grasos
pueden contener saturaciones o insaturaciones en la cadena lineal que varian entre cuatro
a veinticuatro atomos de carbono. Los triglicéridos son macromoléculas que estan
formados por glicerol y acidos grasos, que dependen de la procedencia de la semilla o
fruto. [14] En la tabla 1, se puede evidenciar la nomenclatura de los acidos grasos

saturados e insaturados mas comunes presentes en el aceite vegetal.
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Tabla 1. Nomenclatura de &cidos grasos comunes.

Acidos Grasos Saturados

Nombre Trivial Nombre IUPAC Numero Lipidico
Acido Laurico Acido. Dodecanoico C12:0
Acido Mistirico Acido. Tetradecanoico C14:0
Acido Palmitico Acido. Hexadecanoico C16:0
Acido Esteéarico Acido. Octadecanoico C18:0
Acidos Grasos Insaturados
Acido Palmitoleico  Acido. Cis-Hexadecanoico C16:1
Acido Oleico Acido. Cis-9-Octadecanoico c18:1
Acido Linoléico Acido. Octadecadiénico C18:2
Acido Ricinoleico  Acido. 12-Hidroxi-9- c18:1

Octadecanoico

Fuente: [14]
Elaborado por: Alvarez J. (2021)

El numero lipidico es una manera convencional de representar la insaturacion de un acido
graso insaturado, ya que, si se refiere al &cido oleico que posee un nimero lipidico C18:1,
esto significa, que el acido presenta dieciocho atomos de carbono, y el nimero 1 significa
gue posee una insaturacién en la cadena lineal. Las insaturaciones se refieren al doble

enlace entre carbonos. [2], [14]

2.2.4 Aceite de Ricino

a) Definicion
El aceite de ricino lleva por nombre cientifico latin Ricinus commuinis, pertenece a la
familia de las euforbiaceas y procede originariamente de Asia y Africa. El fruto de ricino
es espinoso y de color rojo verdoso; sus semillas contienen aceite aproximadamente 50%
en total. El aceite de ricino es también conocido como aceite de castor, posee un alto
contenido de &cido ricinoleico, el cual posee una insaturacion, es decir, un enlace doble

en el carbono nueve y un grupo hidroxilo (OH) en el carbono doce.[14], [15]
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El aceite de ricino posee una alta viscosidad, su apariencia es amarillenta palida, no es
volatil con un ligero olor caracteristico. El aceite de ricino se emplea muchas veces en
la industria farmacéutica como laxante, en la industria cosmética como aceite para bafio,
labiales y champu. El aceite de ricino tiene muchas aplicaciones a nivel industrial, esto
se debe, a que posee buenas propiedades lubricantes y una alta viscosidad lo que lo hace
idoneo para fabricar aceites lubricantes. Ademas, se emplea sus acidos grasos en la
oleoquimica, como el acido ricinoleico destinado a la produccién de pinturas, lacas,

tintas, polimeros, espumas y bases lubricantes.[14]-[16]

b) Composicion quimica

El &cido ricinoleico forma aproximadamente el 90% del contenido total de &cidos grasos
en el aceite de ricino. La estructura del acido ricinoleico contiene la mayor parte de las
propiedades quimicas y fisicas del aceite de ricino, debido a que el grupo hidroxilo mejora
totalmente las propiedades fisicas y quimicas, entre estas tenemos una mayor viscosidad
y solubilidad en disolventes. La quimica del aceite de ricino permite modificar sus

diferentes grupos funcionales, como el grupo hidroxilo, vinilo y éster. [14], [17]

El aceite de ricino puede utilizarse como modificador de la viscosidad en materiales
poliméricos. La estructura del aceite de ricino, como la naturaleza trifuncional,
contribuye a la dureza del aceite, y la larga cadena de &cidos grasos a su flexibilidad para
la modificacion quimica. Las caracteristicas estructurales del aceite de ricino son su alta
solubilidad, su pequefio diametro hidrodinamico y su bajo punto de fusién. La otra
ventaja de utilizar el aceite de ricino es el hecho de que no es comestible y, por tanto, no
compite con la seguridad alimentaria. [17] En la tabla 2, se puede apreciar la composicién

general aproximada de los acidos grasos en el aceite de ricino.
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Tabla 2. Composicién general de los &cidos grasos del aceite de ricino.

Acido graso Composicion %
Acido palmitico 0.80-1.10
Acido esteérico 0.70-1.0

Acido Oleico 2.20-3.30
Acido Linoléico 4.10-4.70

Acido Linolénico 0.50-0.70
Acido Ricinoleico 87.70-90.40

Fuente: [15]
Elaborado por: Alvarez J. (2021)

2.2.5 Esterificacion de acidos grasos

a) Definicion

La reaccion de esterificacion catalizada por un cido fuerte se denomina esterificacion de
Fisher Speier. Esta reaccion se combina un acido graso o carboxilico provenientes de
aceites vegetales o animales con un alcohol, para obtener un éster como producto
principal y un subproducto que es el agua. En 1895, se desarrolld la reaccion de
esterificacion por primera vez gracias a los investigadores Emil Fischer y Arthur Speier;
la reaccidn tiene la singularidad de emplear una minima cantidad de catalizador &cido,
que en su mayoria es el acido sulfurico (H2SOa4). [18], [19] En la figura 1, se puede

apreciar la reaccion de esterificacion de Fisher-Speier.
O

(0]
o
)}\OH + /\OH — O/\ + H/ \H

Figura 1. Reaccion de esterificacion Fisher-Speier.

La esterificacion es una reaccion quimica organica, que permite sintetizar ésteres a partir
de los acidos grasos mediante una reaccion en exceso de alcohol con un catalizador acido
0 enzima [20]. La esterificacion se da en presencia de un desecante a fin, ya que permite

trasladar el equilibrio hacia la derecha y obtener el producto deseado. La esterificacion
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catalizada con &cido, se produce mediante un mecanismo de adicion — eliminacién, donde
empieza con la protonacion del &cido carboxilico para dar un ion oxonio, luego se da el
ataque nucleofilico del alcohol, dando como resultado la formacion de enlaces éster y la

liberacion de agua [21].

Las reacciones de esterificacion de interés son las que se dan entre el &cido ricinoleico
proveniente del aceite de ricino con varios alcoholes como el metanol, etanol, n-butanol,
2-metilbutanol (alcohol isopentilico) y el 1-octanol; todos los alcoholes son de grado
analitico, donde se produce varios ésteres empleando como catalizador al &cido sulfurico
(H2S0s4). [22] En la figura 2, se puede visualizar la reacciéon de esterificacion de los

componentes de interés.

CHs
O )\/\
— CH H H
HO)W/V_\WV 3 + C o
Acido Oleico Alcohol Isoamilico

0

H3C O
PPN — o+ 7 M
HaC O

Agua
Oleato de Isoamilo

Figura 2. Reaccion de esterificacion de interés.

Fuente: Elaboracion propia.

b) Mecanismo de Calentamiento

El calentamiento se lleva a cabo mediante dos mecanismos: la rotacion dipolar y la
conduccion idnica. Es necesario en reacciones de sintesis organica calentar a una
temperatura estipulada por el investigador, para llevar a cabo la reaccion de forma mas
rapida. EI movimiento rotacional dipolar se orienta a moléculas polares donde se alienan

sobre si unas a otras, dentro de un campo magnético generandose friccion molecular, este
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mecanismo se conoce como calentamiento por microondas. El calentamiento tradicional
o convencional el calor generado por una fuente de energia, es tornada al recipiente hasta
su interior, donde la temperatura mas alta se aloja en las paredes y se difunde hacia los
reactivos del recipiente en su parte interna. Sin embargo, el calentamiento por microondas
se da cuando la radiacion incide de forma directa en las moléculas del interior del
recipiente, produciéndose un calentamiento interno que luego se propagara hacia fuera
de las paredes del recipiente. [23], [24] En la figura 3, se puede evidenciar la diferencia

entre calentamiento convencional y calentamiento por microondas.

M)
]

| supercalentamiento \
local \/((f_ <\
% S ‘5

i \ O
/3?‘ ™~
calentamiento convencional calentamiento por microondas

Figura 3. Diferencia entre calentamiento convencional y por microondas.

Fuente: [23]

2.2.6 Aceites Lubricantes

a) Definicién

Los aceites lubricantes son considerados sustancias liquidas que permiten disminuir la
friccion y el desgaste de piezas en movimiento, gracias a la formacion una pelicula fina
de lubricante entre superficies en movimiento. El objetivo principal de un aceite
lubricante es disminuir al maximo el desgaste de piezas metalicas, ademas de minimizar
la friccion entre superficies, prevenir y reducir la oxidacion. El aceite lubricante de
buenas propiedades fisicas y triboldgicas debe poseer las siguientes particularidades: un
alto punto de ebullicién, bajo punto de congelamiento, alto indice de viscosidad,

estabilidad térmica, prevencion de la corrosion y alta resistencia a la oxidacion [25] [26].
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b) Tipos de lubricantes

Los aceites lubricantes se clasifican de diversas formas segln sea su aspecto fisico, el
origen del aceite base o composicion, la viscosidad, entre otros aspectos. De manera
general, se describe la clasificacion segun el origen del aceite base, debido a que la base

lubricante a obtenerse proviene del aceite de ricino, que es un aceite vegetal. [25]

Segun su origen del aceite base

El aceite lubricante esta compuesto en su mayoria de una base lubricante o aceite base
entre un rango porcentual de 75% y 85%, y de aditivos entre un rango de 15% y 25%, la
mezcla de la base lubricante y el aditivo forman el aceite lubricante para distintas
aplicaciones triboldgicas con distintas propiedades para trabajo. La base lubricante se

divide en mineral y sintética. [25], [27]
e Base Mineral

Los lubricantes con origen mineral son derivados del crudo de petrdleo, se obtienen en
refinerias mediante el fraccionamiento del petréleo, donde el rango de temperatura de
300 a 370°C es el limite para obtener lubricantes, que contienen de 20 a 40 4&tomos de
carbono en cada molécula. Las moléculas presentes en los lubricantes obtenidos en este
rango de temperatura se encuentran presentes alcanos de cadena larga, cicloalcanos y
compuestos aromaticos. Los aceites lubricantes de base mineral se pueden clasificar en

lubricantes de base nafténica y en lubricantes de base parafinica [25].
e Base Sintética

Los lubricantes de origen sintético son productos que se obtienen por sintesis quimica, a
partir de derivados del crudo de petroleo y aceites vegetales; se caracterizan por tener un
alto indice de viscosidad, gran peso molecular y bajos puntos de escurrimiento.
Ultimamente, los lubricantes sintéticos son los mas empleados en la industria automotriz,
ya que poseen mejores propiedades que los aceites a base mineral; se destacan por tener

una alta estabilidad térmica, baja volatilidad y friccion, resistencia a la oxidacién, entre
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otras caracteristicas importantes. Estos lubricantes son empleados en condiciones
especificas de trabajo, como por ejemplo en maquinas o motores de alta exigencia de

rendimiento y temperatura. [26]

En la mayoria de los lubricantes sintéticos, estdn presentes compuestos como
polialfaolefinas, polioles y ésteres. El éster es considerado una base lubricante sintética
proveniente de los &acidos grasos de los aceites vegetales, por lo que consideran
lubricantes biodegradables. [26], [27]

2.2.7 Bases Lubricantes

a) Definicion

Las bases lubricantes son productos que estan compuestos de distintas materias primas
como aceites vegetales, grasas animales y derivados del crudo de petréleo, ademas se los
conoce como aceites base. Se debe tener siempre en cuenta las propiedades fisicas y
quimicas de las bases lubricantes al momento de emplearla en cualquier aplicacion
industrial. Las bases lubricantes compuestas por ésteres, ftalatos, polioles, entre otros;
son considerados bio-lubricantes debido a que la mayoria de estas bases lubricantes, son

capaces de degradarse en el ambiente y no son toxicos para el ser humano. [21], [28]

En los Gltimos afios, las bases lubricantes han tenido gran impacto en la sociedad, ya que
las nuevas generaciones de investigadores buscan obtener aceites biodegradables, con un
alto potencial de responsabilidad social y ambiental. [29] La fuente principal para obtener
bases lubricantes biodegradables es los aceites vegetales, ya que dichos aceites estan
conformados por altos contenidos de acidos grasos, que serviran para obtener ésteres,
polioles, ftalatos y epoxidos. Las bases lubricantes de origen sintético tienen la capacidad
de degradarse en condiciones anaerobias y aerobias, por lo que los hace llamativos para

las industrias que emplean maquinaria con mecanismos internos de movimiento. [21][28]

17



b) Propiedades de las bases lubricantes

Las bases lubricantes deben poseer propiedades triboldgicas para la aplicacion industrial
acorde a las especificaciones de cada maquina. Las propiedades mas importantes para
una base lubricante es la densidad, viscosidad, el indice de viscosidad, el alto punto de
inflamabilidad y estabilidad térmica oxidativa. Por lo tanto, las bases lubricantes deben
regirse siempre a una normativa vigente, donde la ASTM (American Society for Testing
and Materials) estipula las propiedades de los aceites, bases lubricantes, grasas, entre
otros; siendo asi, que dicha organizacion establece los criterios y métodos estandarizados
para especificar si el aceite lubricante, cumple con los requisitos minimos de lubricidad
y tiempo de trabajo. La Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM) es una
organizacion estadounidense, que fija los limites de ensayos y niveles de desempefio para

cada propiedad fisicoquimica a evaluarse. [30]

En Ecuador, la organizacion encargada de determinar y establecer los criterios y métodos
estandarizados es la INEN (Instituto Ecuatoriano de Normalizacion), donde se basa
directamente de los criterios de las normas ASTM. Para las bases lubricantes existe la
norma NTE INEN 2029 que se refiere a: “Bases lubricantes para uso automotor”; esta
norma describe y establece los pardmetros minimos que deben cumplir las bases
lubricantes provenientes del crudo de petroleo. [31] En la tabla 3, se muestra los
parametros y requisitos de las propiedades fisicas y quimicas con sus respectivos métodos
de ensayo. El anexo 1, se adjunta la norma INEN NTE 2029, con sus parametros y rangos

de clasificacion para las bases lubricantes.
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Tabla 3. Parametros requeridos y Métodos de ensayo de la norma NTE INEN 2029.

REQUISITOS METODOS DE ENSAYO
Viscosidad Cinematica NTE INEN 810
indice de Viscosidad ASTM D 2 270
Punto de Inflamacion NTE INEN 808
Punto de Escurrimiento NTE INEN 1 982
Determinacion del Color ASTM D 1 500
Acidez Total ASTM D 974
Contenido de Cenizas ASTM D 482
Contenido de agua ASTM D 95
Policiclicos arométicos NT IP 346

Fuente: [31]

Elaborado: Alvarez, J (2021)

e Densidad

La densidad es una propiedad intensiva que relaciona parametros fisicos como la masa y
el volumen. Toda sustancia posee una densidad, ya que relaciona la masa de la sustancia,
ya sea esta sélida, liquida o gaseosa con respecto a un volumen determinado que ocupa
dicha sustancia. La densidad de los aceites lubricantes es inferior a la densidad del agua,
por que tiende a flotar sobre esta sustancia comun. La densidad (p) es directamente
proporcional a la temperatura de la sustancia; por lo que siempre se debe reportar a la
temperatura en la que se realiza la medicién. Las unidades de la densidad son kilogramos
por metro cubico en el sistema internacional y en el sistema cegesimal de unidades es
gramo por mililitro o centimetro clbico. La densidad se puede medir por varios métodos
segun sea las caracteristicas de la sustancia, como, por ejemplo, por gravimetria
empelando un instrumento de vidrio denominado picnémetro, por hidrometria, entre

otros métodos.[32]
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e Viscosidad Cinemética

La viscosidad es una propiedad fisica importante para cualquier fluido, en especial para
los lubricantes, ya que dicha propiedad muestra las especificaciones de trabajo destinadas
a maquinas y motores de combustion. Un fluido al moverse bajo cierta temperatura
presenta la formacion de capas o peliculas delgadas de fluido una sobre otra; entre las
capas se presenta la resistencia a fluir, este fendbmeno se denomina viscosidad. La
viscosidad relaciona la velocidad de corte y el espesor de la pelicula de fluido. Valores
altos de viscosidad presentan una alta resistencia a fluir; la temperatura es inversamente
proporcional al valor de viscosidad, y la presion es directamente proporcional, esto se
debe a que presenta mayor capacidad de carga del fluido lo que los hace idoneos para ser

empelados en méquinas grandes o pesadas. [15], [32]

La viscosidad se divide en viscosidad dinamica y cinematica. La viscosidad dindmica o
también conocida como viscosidad absoluta, se determina al medir el esfuerzo cortante y
la velocidad de cizallamiento o tangencial del fluido; se expresa las unidades en
centipoises (cP). En cambio, la viscosidad cinemética es la relacion entre la viscosidad
absoluta y la densidad del fluido a cierta temperatura; sus unidades se expresan en
centistokes (cSt o mm?.st). La viscosidad cinematica se mide convencionalmente a dos
temperaturas estandar: 40°C y 100°C, mediante el uso de viscosimetros capilares
calibrados de vidrio para cada tipo de sustancia a medirse, este proceso recomienda la
norma ecuatoriana NTE INEN 810 que se basa en la norma americana ASTM D445. [31],
[32]

e Indice de Viscosidad

El indice viscosidad (V1) es un pardmetro de medida, que varia en funcion de la
temperatura a la cual se realiza el ensayo; se toma dos temperaturas referenciales de 40°C
y 100°C. Los aceites vegetales y lubricantes poseen altos indices de viscosidad, lo que
resulta ser beneficioso en la industria que emplea motores de combustion interna, ya que
demuestra que el fluido empleado es estable a cambios de temperaturas muy bajos. La

temperatura es un factor primordial en cuanto a los aceites lubricantes, debido que, si
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posee un alto indice de viscosidad, existird cambios pequefios en la viscosidad cuando se
trabaje con temperaturas altas. [32] La norma ASTM D2270, describe el modelo
matematico para obtener el valor de indice de viscosidad mediante ecuaciones estipuladas

y valores tabulados. [31]

e Punto de Inflamacién

El punto de inflamacién es una propiedad fisica, que se basa en la temperatura minima
de combustion cuando el fluido o sustancia emite suficiente vapor para mezclarse con el
aire del entorno y pueda combustionarse mediante una llama. Esta propiedad permite
determinar la volatilidad de las sustancias, la capacidad de resistir al fuego y en la
seguridad de las sustancias; ya que se puede evidenciar a qué temperatura se puede
transportar y almacenar dichas sustancias. EIl punto de inflamacion se emplea como
parametro de calidad, ya que se puede verificar si el producto estd posiblemente
contaminado. La norma ASTM D92, describe el procedimiento para determinar el punto

de inflamacion ya sea empleando un recipiente cerrado o abierto. [31], [32]

2.2.8 Técnicas de Caracterizaciéon

a) Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas

La técnica de cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS) es una técnica
analitica, que acopla el cromatdgrafo de gases y un espectrémetro de masas, para
determinar el contenido aproximado de una muestra, es decir, reconocer e identificar los
componentes presentes en la muestra de manera aproximada. La cromatografia de gases
y espectrometria de masas es la técnica mas empleada en el analisis cualitativo y
cuantitativo, ya que identifica y estima la composicion relativa de una muestra, en base a
un cromatograma que proporciona datos de cada especie quimica que resaltan a través
del tiempo de ensayo y el espectrometro ioniza la muestra mediante el bombardeo de
electrones a altas velocidades; este proceso permite fragmentar la sustancia en iones
moléculas y radicales que se llevan a un campo magnético donde se generan impactos y

espectros de carga/masa. Cada compuesto posee una forma diferente de fragmentarse y
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tendra un espectro de masas diferente, donde se identifica y compara en la biblioteca del
equipo para conocer el compuesto desconocido. Para cuantificar los compuestos en la
muestra, se determina el area de cada pico del cromatograma y se relacion en funcion del
total del area del cromatograma, lo que permite conocer el contenido relativo de la

muestra. [33]

La cromatografia de gases permite vaporizar los componentes de la muestra al
inyectarlos, para posterior separarlos mediante la columna cromatografica donde los
componentes se separan en la fase gaseosa y estacionaria. La elucion de los componentes
se lleva a cabo en la fase movil con gas inerte, ya que permite transportarlos sin interferir
a traves de la columna. La espectrometria de masas barre la masa de la muestra dispersa
que sale de la columna de forma repetida, durante un tiempo estipulado; los componentes
son detectados en forma de picos cromatograficos y permite identificar su espectro de
masa. La informacion se analiza de varias maneras, con ayuda de un sistema integrado o

por otros métodos de cuantificacion.[33]

b) Calorimetria de Barrido Diferencial

La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC) permite determinar cualquier
cambio de energia en funcion de la temperatura. La calorimetria de barrido diferencial es
un método de analisis térmico cuantitativo, donde los calentadores elevan la temperatura
a una tasa especificada; la técnica permite medir el flujo de calor entre la muestra y la
referencia. La calorimetria de barrido diferencial permite obtener calores de fusion y el
grado de cristalinidad de materiales; las temperaturas de transicion vitrea y las
temperaturas de fusion son determinados para el control de calidad de las muestras de

materiales.[33]

El estudio de la estabilidad oxidativa es importante en los lubricantes, ya que permite
estimar un punto de seguridad del fabricante, siempre y cuando la temperatura de trabajo
aumente excesivamente, lo que induce a una oxidacion y por ende provoque dafios

permanentes en las superficies metalicas. La temperatura de inicio de oxidacion es un

22



parametro importante en los aceites lubricantes, ya que permite determinar la temperatura
en la cual el aceite empieza a oxidarse; este parametro previene el envejecimiento
acelerado del aceite y evita el deterioro natural de los productos durante el tiempo de
trabajo. Los estudios de estabilidad oxidativa ayudan a la industria a cerciorarse que los
productos a emplearse en las aplicaciones de lubricidad cumplan con las normas de
calidad especificas. [29], [34]

La temperatura de inicio de oxidacion (Oxidation Onset Temperature, OOT) es un
parametro importante de estudio, ya que permite determinar si un lubricante posee una
buena calidad o no, frente a condiciones controladas de operacién y largos periodos de
uso del lubricante. [35], [36] La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC)
permite determinar la temperatura de inicio de oxidacion, la cual estima la temperatura
donde los componentes de una muestra empiezan a oxidarse; las altas temperaturas de
inicio de oxidacion muestran una alta estabilidad oxidativa de una muestra. Para obtener
la temperatura de inicio de oxidacion, se extrapola una tangente a la linea base en la
pendiente méas pronunciada de la exoterma de reaccion y dependera de cada componente
de la muestra. [37], [38]
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3. CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

En el presente capitulo se describira los materiales, equipos empleados; el método de
sintesis empleado, la caracterizacion en base a la normativa y los correspondientes

analisis estadisticos.

3.1 Ubicacidén

La presente investigacion se realiz en varios sitios como:

El laboratorio de quimica de Unidad Educativa “La Salle”, ubicado en la ciudad de la
Latacunga, situada a 2770 metros sobre el nivel del mar, a una temperatura promedio de
5°C-18°C, presion atmosférica de 762 mm Hg y humedad relativa de 40-60%.

El laboratorio de DPEC (Departamento de Petroleos, Energia y Contaminacién), ubicado
en la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central del Ecuador (UCE),
situada a 2850 metros sobre el nivel del mar, a una temperatura promedio de 16°C-17°C,

presion atmosférica de 544,1 a 546,1 mm Hg y humedad relativa de 40-70%.

El laboratorio de Termodinamica, ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la
Escuela Politécnica Nacional (EPN), situada a 2800 metros sobre el nivel del mar, a una
temperatura promedio de 16°C-19°C, presién atmosférica de 544,1 a 546,1 mm Hg y
humedad relativa de 40-70%.

3.2 Equipos y Materiales

Los distintos equipos, materiales e instrumentos utilizados para llevar a cabo el proyecto

de investigacion se detallan a continuacion:
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3.2.1 Materiales

Vasos de precipitacion de 50 mL, 100 mL, 400 mL, 600mL.
Espatula.

Probetas 50 mL, 100 mL, 200 mL, 1000 mL.
Soportes metélicos.

Varilla de agitacion.

Embudos.

Pinzas metélicas.

Embudos de separacion de 250 mL.
Crisoles.

Refrigerante de serpentin.

Mecheros de bunsen.

Mangueras de caucho.

Balon de dos bocas de 500 mL.
Pipetasde 1 mL, 2 mL y 10 mL.
Picnémetros de 25 mL.

Tubos de ensayo grandes.

Recipiente de vidrio grande.

Tapones de caucho de varios tamarfios.
Toallas de cocina.

Frascos color ambar de 50 mL.
Micropipetas.

Pera de succion de goma.

Erlenmeyer de 50 mL.

N N N T N N N N N N N N N Y N N N N YR N VR NN

Termdmetro.
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3.2.2 Equipos

Viscosimetro Opaque Cannon-Fenske, marca Cannon, tamafio de capilar 100.
Cromatdgrafo de gases, marca PerkinElmer Clarus 680.

Espectrometro de masas, marca PerkinElmer Clarus SQ 8 T.

Mufla, marca Thermo Scientific F47954.

DSC 3500 (Calorimetro de Barrido Diferencial), marca Netzsch.

Centrifuga, marca Boeco modelo C-28 A.

Bafio Maria, marca Boeco modelo PWB-8.

Balanza digital marca Boeco.

NN N N N N S IR

Microondas marca Lg.

3.2.3 Reactivos

Aceite de ricino USP, 4 L.

Agua destilada

Alcohol Etanol anhidro, pureza: 99.9%, marca PanReac AppliChem, 2 L.
Alcohol Metanol, pureza: 99.9%, marca Merck, 2 L.

Alcohol 1-Butanol, pureza 99.9%, marca Merck, 1L (Ref. 1.01990.1000).
Alcohol Isoamilico, pureza 98.5%, marca Lobal Chemie, 1L.

Alcohol 1-Octanol, pureza 99%, marca Acros organics,1L.

Acido Sulftrico, pureza: 95%-97%, marca: Merck, 2 L.

Silica gel con indicador amarillo, pureza: 98.8%, marca Sorbtech, 1 Kg.
Hidroxido de Sodio, pureza: grado analitico, marca Merck, 1 Kg.
Hidroxido de Potasio, pureza: grado analitico, marca Merck, 1 Kg.
Cloroformo, pureza 99.9%, marca Merck, 5 L.

Acetona, pureza 99.9%, marca Merck, 2L.

N N N N N N N N N R NN

Hexano, pureza 99.9%, marca Merck, 5L.
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3.3 Tipo de investigacion

El presente trabajo de titulacion se emplea una investigacion de tipo experimental, ya que
el proyecto de investigacion tiene un enfoque cuantitativo y cualitativo de procesos
quimicos analiticos; es de enfoque cualitativo debido a que describira cualidades
especificas del producto obtenido y verificara si las bases lubricantes cumplen con los
pardmetros establecidos dentro de la normativa ecuatoriana NTE INEN 2029 para bases
lubricantes. De igual manera, presenta un enfoque cuantitativo ya que determinara
parametros como el rendimiento de la esterificacion, densidad, temperatura de inicio de
oxidacion (DSC) y la caracterizacion del aceite de ricino y las bases lubricantes para
conocer la composicion relativa mediante la cromatografia de gases con espectrometria
de masas (GC-MS).

3.4 Prueba de Hipotesis
3.4.1 Hipotesis Alternativa (Ha)

Los rendimientos de la reaccion de esterificacion del aceite de ricino son diferentes
para cada tipo de calentamiento y el tipo de alcohol empleado.

3.4.2 Hipdtesis Nula (Ho)

Los rendimientos de la reaccién de esterificacién del aceite de ricino no son diferentes

para cada tipo de calentamiento y el tipo de alcohol empleado.
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3.5 Metodologia Experimental
3.5.1 Introduccion

En este apartado, se detalla las tres etapas o fases que se plantearon para obtener las bases
lubricantes. La primera etapa trata sobre determinar el contenido de &cido ricinoleico de
una muestra de aceite de ricino comercial, mediante la técnica de cromatografia de gases
con espectrometria de masas (GC-MS); ademas se determina la densidad del aceite de

ricino y la obtencién de acidos grasos libres.

La segunda etapa se refiere a la sintesis de esterificacion de los acidos grasos libres del
aceite de ricino con los diferentes alcoholes como el metanol, etanol, 1-butanol, alcohol
isoamilico y el 1-octanol; incluyendo la purificacion de las bases lubricantes. La sintesis

se lleva a cabo mediante calentamiento convencional y microondas.

La Gltima etapa se refiere a la caracterizacion fisicoquimica en base a la norma NTE
INEN 2029 enfocandose en sus parametros mas importantes como: densidad, viscosidad
cinematica, indice de viscosidad, punto de escurrimiento y punto de inflamacion. Se
caracterizard mediante GC-MS y DSC las bases lubricantes méas sobresalientes en cuanto
a rendimiento. En la figura 4, se puede observar el proceso que se llevo a cabo para

desarrollar el proyecto de titulacion.
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Obtencion de las Bases Lubricantes mediante
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Caracterizacion en base a
norma NTE INEN 2029 en
funcion de sus parametros
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Obtencién de bases
lubricantes por
calentamiento convencional
y microondas.

v

Determinacion de la
densidad de los &cidos
grasos.

Determinacion del
rendimiento de las bases
lubricantes.

3.5.2  Fase I: Caracterizacion y Preparacidn de reactivos

Purificacion de las bases
lubricantes.

v

Figura 4. Marco Metodoldgico.

3.5.2.1 Contenido de acidos grasos del aceite de ricino

Caracterizacion de las bases
lubricantes por DSC y GC-
MS.

Para determinar el contenido de &cidos grasos libres en el aceite de ricino, se empleo la

técnica de cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC-MS), en forma

cualitativa y cuantitativa, para esto se preparé una muestra de FAMES (Fatty Acid Methyl

Esters). Para realizar dicho analisis, se envidé una muestra de 20 mL de aceite de ricino al

laboratorio de DPEC de la facultad de Ingenieria Quimica en la Universidad Central del

Ecuador. EIl técnico del laboratorio detallo lo siguiente: en primer lugar, obtuvo esteres

metilicos (FAMES), mediante una solucion de metdxido de potasio, donde la solucion fue

hidroxido de potasio disuelta en metanol, en un volumen de 10 mL de soluciéon a una
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concentracion establecida de 1 M, para lo cual se realizd los respectivos célculos
estequiométricos. [39]

En un recipiente con tapa de 5 mL, se colocé 1 mL de aceite de ricino y afiadir 2 mL de la
solucion antes preparada, en este caso metdxido de potasio 1 M, luego se agito fuertemente
por 20 segundos y se dejé reposar durante 20 minutos para que las fases se separen. Una vez
formadas las fases, se tomaron 100 uL de la parte superior de la muestra y se colocé en el
vial de 2 mL para el GC-MS; se aforo el vial de cromatografia con 1,5 mL de cloroformo.

Por dltimo, se prepard tres viales con solvente (cloroformo) para ingresar al equipo
conjuntamente con el vial de la muestra. Se manipuld el equipo de cromatografia y el
software de control del GC-MS MassHunter, luego se registro las condiciones de trabajo del
equipo y el método para el andlisis. Las condiciones que se implementaron en el equipo de
cromatografia acoplado con un espectrometro de masas se pueden evidenciar en el anexo 2.
El equipo tomd un volumen de 1 uL de la muestra y ejecuto la inyeccion. El equipo procede
con el analisis, arrojando como resultado el cromatograma y los espectros de masa
correspondientes a cada uno de los compuestos que constituyen la muestra analizada. Para
determinar la composicién de los acidos grasos, se empled el método de normalizacion de
areas, el cual relaciona el area de cada componente reconocido por la libreria del equipo con
el area total del cromatograma, donde se obtuvo una composicion relativa de los ésteres
presentes en la muestra. Una vez obtenidos los datos, se exporté a Excel para establecer la

composicion porcentual en base al area total del cromatograma.

3.5.2.2 Reaccion de Hidrélisis del aceite de ricino

La reaccién de hidrolisis del aceite de ricino se basé en la investigacion desarrollada por
Padrén [40], joven investigador quien obtuvo acidos grasos libres de varios aceites vegetales.
Se preparo soluciones de acido sulfarico al 30% en agua en un volumen total de 100 mL;
posterior a esto se calentd 300 mL de agua destilada a 70°C en un vaso de precipitacion, y

30



por ultimo se calentd 200 mL de aceite de ricino en un vaso de precipitacion de 750 mL hasta

los 80°C durante 20 minutos.

Se afnadio 2 g de hidréxido de sodio (NaOH) en el aceite de ricino caliente y bajo agitacion,
hasta formar una especie de jabon; se deja enfriar la mezcla durante 10 minutos. Transcurrido
el tiempo, la mezcla resultante se la conoce como mezcla saponificada, que posteriormente
se afladio los 300 mL de agua destilada caliente de manera lenta y con mucho cuidado. La
mezcla siempre debe agitarse constantemente hasta que sea uniforme. Por ultimo, se afiadio
de manera lenta 100 mL de la solucion de acido sulfarico al 30% en peso; estd mezcla calent6
hasta 120°C durante 15 minutos, hasta que se formé una fase semitransparente. Las fases
formadas se dejan enfriar por lo menos 20 minutos, luego de esto todo el volumen se colocd
en los embudos de decantacion para separar la fase organica de la acuosa. En la figura 5, se
puede evidenciar la separacion de la fase orgénica donde se encuentra los acidos grasos (parte
superior de color marrén) y la fase acuosa (parte inferior) en el embudo de decantacion. [40],
[41]

Figura 5. Separacion de fase organica y acuosa de los &cidos grasos.

Transcurrido un tiempo de 30 minutos, se retira la fase acuosa; ademas para retirar el exceso
de 4&cido sulfurico en los acidos grasos, se realiza lavados con agua destilada fria
aproximadamente entre 10 a 15 lavados, con intervalos de reposo de las fases de 20 minutos.

Cada 5 lavados con agua, se reviso el pH de los acidos grasos, hasta que sea ligeramente
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acido entre 5.5 a2 6.0. Por ultimo, se coloco el volumen de &cidos grasos libres en un recipiente
limpio y seco de color &mbar, para evitar la descomposicion y conservar sus propiedades.
Este proceso se repitid 4 veces mas para obtener un volumen suficiente para todas reacciones

de esterificacion que se van a llevar a cabo.

3.5.2.3 Determinacion de la Densidad

Para determinar de la densidad del aceite de ricino y de los acidos grasos, se emplea la norma
NTE INEN 0035:2012, que establece el procedimiento mediante el método del picnémetro
de vidrio. Se requiere el picndmetro de 25 mL con su tapdn respectivo; se necesita también
un termometro con division de 0.2°C y un bafio maria. La temperatura a la cual se
acondiciona el bafio maria fue de 25°C + 0.2°C y ademaés se requiere de una balanza analitica.
El picnémetro debe estar seco y limpio, ademas en buen estado, ya que puede alterar en el

resultado de la masa.

Se peso en la balanza analitica el picnémetro de vidrio con su tapon respectivo, se anoto el
resultado como mo. Luego, se llend el picndmetro con agua destilada; previamente se calentd
el bafio maria a 25°C durante 30 minutos. El picnémetro se coloc6 dentro del bafio maria por
30 minutos; transcurrido el tiempo se colocé el tapdn y se secd las paredes externas del
picndmetro con mucho cuidado. Una vez seco el picnémetro, se peso y se registro el valor
como my. Este procedimiento se repitid para el aceite de ricino, registrando el peso del aceite
como mgy; recordando que siempre debe estar el picnémetro seco y limpio. Para calcular la

densidad relativa a 25°C se emple6 la ecuacion 1:

m; — Mg
S —— Ec. 1

Donde:

p,s es la densidad relativa medida a 25°C. (Adimensional)
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mo es la masa en gramos, del picnémetro vacio.
my es la masa en gramos, del picndmetro Ileno de agua destilada a 25°C.

my es la masa en gramos, del picndmetro Ileno con la muestra a 25°C.

Para obtener la densidad absoluta, se multiplicé la densidad relativa de la muestra a 25°C por
la densidad absoluta del agua a 25°C, que toma valores entre 0.997048 g/cm?® a 0.997075
g/cm?®. Se realiz6 por duplicado la medicion para determinar la media aritmética de los

resultados obtenidos.

3.5.3 Fase Il: Sintesis de las Bases Lubricantes

3.5.3.1 Condiciones Optimas de Reaccion

Se establecid las condiciones de reaccion de esterificacion en base a estudios previos. La
investigacion realizada por Ozgilsiin y demas colaboradores, se refiere a la esterificacion del
acido oleico con alcohol isopentanol Gnicamente, donde se demostré que es una buena base
lubricante con un alto rendimiento y propiedades fisicoquimicas acorde a los pardmetros y
requerimientos en base a las normativas locales. Se investigd los posibles efectos de las
variables que pueden alterar el rendimiento de la reaccién, las variables fueron: la cantidad
de catalizador, relacion molar aceite/alcohol, forma de calentamiento, tipo de alcohol,
temperatura y tipo de desecante. [20] Por lo tanto, se fijaron las condiciones para la reaccion
de esterificacion de Fischer-Speier y variables no controlables a considerar dentro de la

investigacion; y se detallan a continuacion en la tabla 4.
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Tabla 4. Factores y dominio experimental.

Variable Factores Dominio Experimental
X1 Temperatura de reaccién (°C) 90
X2 Relacion molar aceite vegetal/ alcohol 1:2

Cantidad de catalizador en % en peso de
X3 o 1.25
acido ricinoleico (%)

Convencional (A) //
Microondas (B)

X5 Tipo de Alcohol 5 tipos de alcohol
Fuente: [20]

X4 Tipo de calentamiento

Elaborado: Alvarez, J. (2021)

La variable de respuesta que se evalud fue el rendimiento (variable dependiente) de la
reaccion de esterificacion, estableciendo factores controlables y no controlables; ademas de
factores cualitativos y cuantitativos. Se tomd en cuenta cinco factores, entre los cuales estan
los factores cuantitativos que son la temperatura, relacién molar y cantidad de catalizador;
los factores cualitativos son el tipo de calentamiento y el tipo de alcohol. Se fijo factores fijos
como la temperatura de reaccion en 90°C, la cantidad de catalizador en porcentaje en peso
de acido ricinoleico en 1.25%, la relacién molar entre aceite de ricino y alcohol de 1:2, la
cantidad de desecante al 50% en peso del &cido ricinoleico y el tiempo de reaccion de 1.5
horas y 30 minutos para el calentamiento convencional y microondas, respectivamente. Los
factores no fijos son el tipo de calentamiento que es convencional y microondas y el tipo de
alcohol a emplearse en la reaccion que son metanol, etanol, 1-butanol, isopentanol y 1-

octanol.
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3.5.3.2 Seleccidn del disefio experimental

Para el estudio de la alteracién del rendimiento de la esterificacion de los acidos grasos y los
alcoholes, se selecciond el disefio factorial de dos factores (AxB) completamente
aleatorizado. Se establecio la variable de respuesta que es el rendimiento de la reaccion en
base al peso de éster obtenido con respecto al peso de aceite estipulado para cada reaccion.
El factor (A) es del tipo de calentamiento que establece en dos niveles o tratamientos, debido
a que se emplea calentamiento convencional y calentamiento por microondas; y el factor (B)
es el tipo de alcohol que se establece en cinco niveles o tratamientos, ya que son metanol,
etanol, 1-butanol, isopentanol y 1-octanol. El disefio factorial de dos factores estudia
simultdneamente dos factores, que pueden intervenir o alterar el rendimiento de la reaccion
y determinar si los efectos son estadisticamente significativos con un analisis de varianza
ANOVA. [42], [43]

El tamafio del experimento es el producto del nimero de tratamientos o niveles de cada factor
por el nimero de réplicas (n). EI nimero de réplicas se establecio en tres réplicas, debido que
entre mayor sea el nimero de réplicas, la probabilidad de aceptar la hipdtesis se incrementa
y disminuye a la par el error experimental. [42], [43] En la tabla 5, se evidencia la matriz de

experimentos que se planted en base al disefio experimental de dos factores.
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Tabla 5. Matriz de experimentos.
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EMCR1 90 1:2 1.25
EMCR2 Convencional 90 1:2 1.25
EMCR3 90 1:2 1.25

Metanol
EMMR1 90 1:2 1.25
EMMR2 Microondas 90 1:2 1.25
EMMR3 90 1:2 1.25
EECR1 90 1:2 1.25
EECR2 Convencional 90 1:2 1.25
EECR3 Etanol 90 1:2 1.25
EEMR1 90 1:2 1.25
EEMR2 Microondas 90 1:2 1.25
EEMRS3 90 1:2 1.25
EBCR1 90 1:2 1.25
EBCR2 Convencional 90 1:2 1.25
EBCR3 1-Butanol 90 1:2 1.25
EBMR1 90 1:2 1.25
EBMR2 Microondas 90 1:2 1.25
EBMR3 90 1:2 1.25
EPCR1 90 1:2 1.25
EPCR2 Convencional 90 1:2 1.25
EPCR3 Isopentanol 90 1:2 1.25
EPMR1 90 1:2 1.25
EPMR2  Microondas 90 1:2 1.25
EPMR3 90 1:2 1.25
EOCR1 90 1:2 1.25
EOCR2 Convencional 90 1:2 1.25
EOCR3 1-Octanol 90 1:2 1.25
EOMR1 90 1:2 1.25
EOMR2 Microondas 90 1:2 1.25
EOMR3 90 1:2 1.25
Elaborado: Alvarez, J. (2021)



Se obtuvo los datos de la variable de respuesta en base al rendimiento en peso de
esterificacion, se generd el andlisis estadistico mediante el software SPSS PAWS Statistics,
donde se obtuvo una tabla de analisis de varianza (ANOVA), la cual interacciona cada factor
con su tratamiento y establece la mejor prueba y determina si la hipotesis alternativa es

aceptada o rechazada.

3.5.3.3 Obtencion de las bases lubricantes

A. Calculos Estequiométricos
Para determinar la cantidad de reactivos a mezclarse, en primer lugar, se conocio el peso
molecular de los acidos grasos extraidos del aceite de ricino. El peso molecular de los acidos
grasos se establece en base a la composicion promedio de estos y demas componentes de la
tabla 2, por bibliografia. Los resultados obtenidos por cromatografia de gases y
espectrometria de masas del aceite de ricino se aprecian en la tabla 6, y el informe de
resultados y cromatograma del aceite de ricino se visualizan en los anexos 3 y 4,
respectivamente. La técnica de GC-MS, identificé dos &cidos grasos importantes y otro

compuesto macromolecular en el aceite de ricino en base a sus espectros de masa.

Tabla 6. Composicién y peso molecular promedio del aceite de ricino.

Tiempo de o Composicion Peso Peso
Rete_ncu')n en Acidos Grasos Promedio (%) Molecular moleculgr
minutos (g/mol) promedio
34.598 Acido Ricinoleico 89.05 298 265.369
6-acetiloxi-15-
etoxi-5,14,14-
36.117 trimetil-16- 6.55 402 26.331
oxapentaciclo-
nonadec-6-eno
39.266 Acido 4.4 256 11.264
Hexadecanoico
Peso molecular total 302.964

Fuente: DPEC
Elaborado: Alvarez, J. (2021)
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El peso molecular promedio de los &cidos grasos provenientes del aceite de ricino se calcul
mediante el producto del peso molecular del componente identificado por su composicion
relativa porcentual, que al final es de 302.964 g/mol. Los alcoholes no son necesarios
determinar la composicion porcentual promedio, ya que se emplean reactivos de alto grado
de pureza como 99.9%. Posteriormente, se calcul6 el volumen necesario de alcohol en base
a calculos estequiométricos. Se fij6 un volumen final de reaccion de 250 mL
aproximadamente para el tipo de calentamiento convencional, y para el volumen de reaccién
por calentamiento microondas es 30 mL, por lo tanto, se planteé la ecuacién 2, para estimar
el peso necesario de acidos grasos par la reaccion de esterificacion, recalcando que el peso
molecular y la densidad relativa de los &cidos grasos y los alcoholes son constantes y la

relacién molar de aceite de ricino con respecto al alcohol es de 1:2.

1 2 l 1
% molgicohol Ec. 2

|4 = My * * PM *
Alcohol Acidos Grasos PMacoite 1 molaceie Alcohol Palcohol

Donde:
m Aceite €S €l peso de &cidos grasos provenientes del aceite de ricino, en g.
PM aceite €S €l peso molecular del aceite, en g/mol.
PM Aaiconol €S el peso molecular del alcohol, en g/mol.

p Alcohol €S la densidad del alcohol, en g/cm?® a 20°C.

Para determinar la cantidad de catalizador &cido que se debe utilizar en la reaccion de
esterificacion, se empled la ecuacion 3y 4, respectivamente. El catalizador que se utilizo es
el acido sulfurico al 96% de pureza con una densidad de 1.84 g/mL. El porcentaje de
catalizador en peso que se establecid fue de 1.25% de &cido sulfurico en relacion con la
cantidad de &cido ricinoleico presente en los acidos grasos. La cantidad de acido ricinoleico
se estimO mediante la ecuacion 3 y el volumen de catalizador se determind mediante la

ecuacion 4.
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_ ) o4C -
M g R = Macidos Grasos * Y0C4cido Ricinoleico Ec. 3

Donde:
m ar. es la cantidad en gramos del acido ricinoleico.
M Acidos Grasos €S la cantidad en gramos de acidos grasos a ocuparse en cada caso.

%C Acido Ricinoleico €S €l porcentaje de composicion de acido ricinoleico.

1 1
*
%P. Cat. PAsulfurico Ec. 4

VCat. = %Cat.* MyprR *

Donde:

V cat. s el volumen en mL de catalizador a utilizarse.

%Cat. es el porcentaje de catalizador establecido, en este caso es 1.25%.

m ar. es la cantidad en gramos del acido ricinoleico.

%P cat. €s el porcentaje de pureza del &cido sulfurico, en este caso es del 96%.

p A sulfarico € la densidad del catalizador, en este caso es de 1.84 g/cm? en solucion.

Para determinar la cantidad de desecante a activar para la reaccion de esterificacion, se
empled las ecuaciones 3 y 5, respectivamente. Se establecid que el porcentaje de desecante
es al 50% de desecante con respecto a la cantidad de &cido ricinoleico. El desecante a
emplearse es la silica gel, con indicador de color amarillo que soporta temperaturas sobre los
150°C. La silica gel se activo por lo menos una hora y media antes de las reacciones, en la
mufla para retirar toda la humedad posible de la silica. La ecuacion 5, determina la masa en

gramos de silica gel a utilizarse en la reaccion de esterificacion.
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Meijica Gel = YCsilica el * MAR. Ec.5

Donde:
M silica Gel €S la cantidad en gramos de silica gel a utilizarse.
%C silica Gel €S el porcentaje de silica gel, en este caso es del 50%.

m ar. €s la cantidad en gramos del acido ricinoleico, obtenido de la ecuacion 3.

B. Desarrollo Experimental

Para llevar a cabo la reaccion de esterificacion de los acidos grasos provenientes del aceite
de ricino con diferentes alcoholes, en base a la matriz de experimentos (tabla 5), en primer
lugar, para el calentamiento convencional, se necesitd montar el reactor de referencia de
vidrio, el cual esta constituido por un balén de fondo plano con 2 bocas, con capacidad de
reaccion de 500 mL. En la boca de mayor didmetro, se coloct el refrigerante en serpentin, el
cual sirvio como medio de enfriamiento y reflujo de la reaccion de esterificacion; ademas
controld la condensacion de los alcoholes de bajo punto de ebullicién y la temperatura de
reaccion. En la boca de menor diametro, se colocé el termdémetro con un caucho perforado
en un interior, esto sirvid para visualizar la temperatura que se establecié en la matriz de
experimentos (tabla 5). En el ramal donde se colocé el termOmetro, sirve también como
apertura de ingreso de los reactivos, catalizador y desecante; todo el balon de 2 bocas se
sumergio hasta la mitad en el bafio maria con agua destilada para mantener la temperatura
constante y controlada. Se agregd siempre agua destilada para mantener el volumen cuando
ebulla.

El sistema de enfriamiento o reflujo es un refrigerante de serpentin, el cual estuvo conectado
mediante mangueras en su entrada en la parte inferior y salida en la parte superior, para el

transcurso interno de agua fria. La refrigeracion se realizd con el fin de evitar, que los

40



alcoholes de bajo punto de ebullicion presentes se evaporen durante la reaccion de
esterificacion. En cuanto al sistema de calentamiento, se utilizé un mechero de bunsen y una
varilla de agitacion, para calentar el bafio maria y asi la temperatura se mantuvo constante,
ademas que la varilla de agitacion permitié mezclar de manera uniforme la reaccion, esto se
realiz cada 5 minutos con mucho cuidado. En la figura 6, se muestra el montaje completo

del reactor de referencia de vidrio para el calentamiento convencional.

Figura 6. Reactor de referencia por calentamiento convencional.

La silica gel se activd mediante la mufla de calentamiento a una temperatura de 150°C
durante una hora y media previo a las reacciones de esterificacion. La masa de la silica gel
se calculé en base a las ecuaciones 3 y 5, ya presentadas en la anterior seccién. El
calentamiento de la silica gel se lo realiz6 en crisoles de 50 mL de capacidad con su respectiva
tapa, se peso los crisoles limpios y sin humedad; luego se peso los crisoles con la silica gel
para estimar un valor aproximado al 50% en peso de silica gel referente a la masa de acido
ricinoleico. Una vez pesado el desecante, se colocd en la mufla bajo las condiciones de

temperatura y tiempo antes descritas.
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Una vez realizado la activacion de la silica y montado el reactor de referencia de vidrio como
en la figura 6, se suministré agua para que ingrese al refrigerante de serpentin con un caudal
minimo constante. Con los célculos ya realizados en la anterior seccion, se peso los acidos
grasos en un vaso de precipitacion de forma directa, al igual que la cantidad de alcohol a
emplearse, que se lo pes6 en una probeta. Se agrego los reactivos en el balon por el ramal
pequefio con mucho cuidado y al final se colocé el caucho de plastico para evitar que los

vapores sean inhalados.

Se afadio agua destilada en el recipiente que va a emplearse como bafio maria, hasta que se
sumerja la mitad del balon de fondo plano. Por ultimo, se encendi6 el mechero y se fijo la
altura de la llama, para estimular lo suficiente al recipiente de bafio maria; y se colocé el
caucho perforado en el ramal pequefio con el termdmetro a una altura donde se sumerja el
bulbo del termémetro. De igual forma, se realiz6 el mismo proceso para el resto de las
réplicas, teniendo en cuenta el tipo de alcohol a emplearse. La mezcla se calentd
aproximadamente 15 minutos, luego se afiadié por el ramal pequefio con mucho cuidado y
con todas las seguridades del caso, la cantidad de catalizador mediante una pipeta adecuada

y una pera de succién en el balon de fondo plano.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccion establecida, se afiadié la masa de silica gel
activada por el ramal pequefio con la ayuda de un embudo plastico, con el fin de evitar que
la silica gel se desperdicie. A partir de este punto, se tomé en cuenta el tiempo de reaccion
gue es una hora'y media a temperatura constante; en periodos de 5 minutos se agito la mezcla
con la varilla de agitacion de forma constante; luego de que transcurri6 el tiempo, se apag6
el mechero de bunsen y se cerr6 llave de agua. Se desmont6 el reactor de referencia y la
mezcla se enfrio por lo menos 20 minutos a temperatura ambiente. Todo este proceso se

realizd para cada tipo de alcohol y sus réplicas.
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Para el proceso de calentamiento por microondas, se activé previamente la masa de silica gel
determinada con la ayuda de las ecuaciones 3 y 5, teniendo en cuenta que el volumen de
reaccion cambia de 250 mL a 30 mL aproximadamente. Todos los célculos se realizaron con
referencia a este volumen, ya que es otro tipo de calentamiento. Se colocd la cantidad de
acidos grasos determinados en un embudo pequefio de fondo plano con capacidad
volumétrica de 50 mL. De igual forma, se afiadid la cantidad de alcohol establecida por los
calculos de la anterior seccion, empleando una probeta de 50 mL. Se coloc6 una tapa de
vidrio para evitar que se evapore los alcoholes y se pierda el volumen. Se afiadié con mucho
cuidado la cantidad de catalizador mediante una pipeta y una perra de succion, dentro del
balén pequefio. Una vez mezclado todo, se agité hasta que cambie de color, con el fin de
asegurar que se mezcle los reactivos. Se coloco el baldn con la mezcla dentro del microondas,

en la parte céntrica del mismo y se cierra la puerta, como se muestra en la figura 7.

Figura 7. Calentamiento por microondas.

Se estipulo el tiempo de calentamiento de 30 minutos, luego de los primeros 5 minutos, se
detuvo el microondas y se afiadio la silica gel con mucho cuidado y se agité con fuerza. Se
calenté nuevamente durante 5 minutos y se pausé el microondas, con la finalidad de agitar la
mezcla de reaccion. Una vez transcurrido el tiempo, se retird el balon de reaccion con mucho
cuidado, ya que se encontraba caliente. Se dejé reposar y enfriar durante 30 minutos a
temperatura ambiente; al retirar el tapon de vidrio se lo realizdé con mucho cuidado y con los

implementos de seguridad necesarios.
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C. Purificacion y Determinacion del Rendimiento

Una vez enfriadas las mezclas de reaccion de ambos tipos de calentamientos, se retira la silica
gel o desecante de las mezclas mediante la filtracion con papel filtro. En un embudo grande
de vidrio, se colocd papel filtro a manera de embudo para retirar la silica gel de las bases
lubricantes sintetizadas. La mezcla de reaccion se trasvaso dentro del embudo de decantacion
de vidrio, para recolectar las bases lubricantes sintetizadas. Una vez que toda la mezcla se
filtrd, se purificd las bases lubricantes mediante lavados de agua destilada caliente. Se realizé
de 6 a 8 lavados de agua destilada para remover la mayor cantidad de catalizador empleado,
que en este caso es el &cido sulfurico; donde se observa dos fases, la fase superior que es la
base lubricante de color rojo intenso y la parte inferior que es el catalizador en el agua. Se

puede evidenciar este fendmeno en la figura 8.

Figura 8. Separacion de fases de la base lubricante y catalizador.
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El proceso de purificacion se realizo para todas demas réplicas con los diferentes alcoholes
y tipo de calentamiento, tomando en cuenta que el volumen de bases lubricantes calentadas
por microondas es inferior, se afiadio poca cantidad de agua destilada caliente al realizar los
lavados. Las bases lubricantes luego de retirar toda el agua de los lavados, se almaceno en
frascos de vidrio color ambar, para evitar que la luz altere las propiedades de las bases
lubricantes. Todas las bases lubricantes recolectadas en los frascos de vidrio se etiquetaron

correctamente en base al codigo de la matriz de experimentos (tabla 5).

Para determinar el rendimiento de las bases lubricantes, se pesaron todas las muestras
liquidas obtenidas por la esterificacion con calentamiento convencional y microondas; se
pesan empleando una balanza digital y un vaso de precipitacion acorde al volumen de la
muestra. Para pesar las muestras liquidas se tomo6 un vaso de precipitacion seco y limpio,
luego se coloco sobre el plato de la balanza digital; y por ultimo se anotd la masa del vaso de
precipitacion vacio. Luego se tar6 la balanza y se afiadid la muestra liquida de las bases
lubricantes y se anot6 el valor. El valor medido corresponde a la masa obtenida de las
reacciones de esterificacion libre de agua y catalizador. Para calcular el rendimiento, se

empleo la ecuacion 6.

masap L i
R — ases Lubricantes * 100% EC. 6
Masa feigos Grasos

Donde:

masa bases lubricantes €5 1a masa obtenida de las bases lubricantes luego de la purificacion

sin agua ni catalizador.

masa acido grasos €5 la masa estimada al inicio para la reaccién de esterificacion.
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3.5.4  Fase lll: Caracterizacion fisicoquimica de las bases lubricantes

3.5.4.1 Densidad

Para determinar la densidad de las bases lubricantes, se emple6 el procedimiento antes
descrito en el apartado 3.5.2.3 de la misma seccion, pero la norma que se basa dicho
procedimiento es la ASTM D 1217, que establecio la determinacion de la densidad y
densidad relativa para lubricantes y grasas procedentes del crudo de petréleo. Teniendo en
cuenta que las bases lubricantes seran la muestra m, y la temperatura de medicion sera de
20°C. Las mediciones se realizaran por duplicado a cada base lubricante y se determinara el

valor promedio. En la figura 9, se puede observar la forma correcta de llenado de la muestra

r

formando un capilar convexo.

Figura 9. Picnémetro capilar

3.5.4.2 Viscosidad Cinematica

Para determinar la viscosidad cinematica de las bases lubricantes, se basé en la norma NTE
INEN 810: 2013, la cual establece la determinacion de la viscosidad cinematica y dinamica
en liquidos transparentes y opacos. Se empled el instrumento de vidrio denominado
viscosimetro capilar Canon Fenske, el cual determino la viscosidad cinematica de una
muestra liquida. Segun sea el rango de la viscosidad del liquido y por revision bibliografica,
se empled un viscosimetro con nimero de capilar adecuado para realizar el ensayo.

Segun la carta de instrucciones del fabricante del instrumento, se colocé la muestra liquida

en un vaso de precipitacion limpio y seco, luego para ingresar la muestra liquida al
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viscosimetro se coloco una pera de succion en el ramal L del viscosimetro, después se invirtio
el viscosimetro y se succion6 la muestra liquida por el ramal N, todas las caracteristicas del

viscosimetro se visualiza en la figura 10.

ol

Figura 10. Viscosimetro Cannon-Fenske referencial.

La muestra liquida se succiond hasta alcanzar la marca G del ramal N, luego se retiré el
viscosimetro y se limpia con cuidado; se vuelve a invertir y se coloco el caucho adecuado
para taponar el ramal N, con el fin de evitar que el liquido pase la linea o marca G.
Inmediatamente el viscosimetro se sumergid en el bafio maria a 40°C, donde se dejo6 reposar
durante 10 minutos; con mucho cuidado se retird la pera de succion del ramal L y el caucho
del ramal N, con el fin de que la muestra liquida descienda por el capilar y llene la mitad del
bulbo A. Una vez llenado la mitad del bulbo A, se colocd los cauchos en los ramales Ny L
del viscosimetro de vidrio y se dejé reposar durante 10 minutos mas. Durante el tiempo de
reposo del viscosimetro, se debid tener a la mano un cronometro para estimar el tiempo en
segundos, después del tiempo transcurrido se midié el tiempo cuando la muestra liquida

sobrepaso la marca E del ramal L hasta la marca F del mismo ramal. La ecuacién 7 determind
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la viscosidad cinematica de una muestra liquida segun el certificado de calibracion del

viscosimetro.
V=Cxt, Ec7
Donde:

C es la constante de calibracion del viscosimetro a la temperatura de referencia que

se mide la viscosidad, esta se mide en mm?/s?.

t s es el tiempo transcurrido desde la marca E hasta la marca F del ramal L, medido

en segundos.

Para estimar la viscosidad cinematica de las bases lubricantes, se realiz6 por duplicado, con
diferentes temperaturas de referencia establecidas por la norma INEN 810 de 40°C y 100°C

de temperatura.

El sistema de calentamiento del bafio maria, estuvo compuesto por varios equipos como una
bomba pequefia sumergible, probeta de vidrio de capacidad de 1L, mangueras de plastico,
soporte universal grande, pinzas y el viscosimetro de vidrio capilar numero 100 Canon-
Fenske. La figura 11, muestra el montaje dele quipo de calentamiento para medir la

viscosidad cinematica.
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Figura 11. Equipo montado para determinar la viscosidad cinematica.

3.5.4.3 Indice de Viscosidad

Para estimar el indice de viscosidad de las bases lubricantes, se baso en la normativa NTE
INEN 2029, que a su vez detalla que el método estandarizado para estimar dicho parametro
se baso en la norma ASTM D2270 “Practica estandar para Calcular el indice de viscosidad a
partir de la viscosidad cinematica a 40°C y 100°C de temperatura”. Dicha norma estableci0
dos procedimientos A 'y B, que detallan cada uno que para indices de viscosidad inferiores a
100 se debe optar por el procedimiento A; pero si se tiene indices de viscosidad superiores a
100 se debe optar por el método B. Por lo tanto, por revision bibliogréfica, las bases
lubricantes obtenidas por esterificacion tuvieron valores superiores a 100 en cuanto al

parametro indice de viscosidad, por lo que se escogi6 el método B.

El método B describi6 paso a paso como determinar matematicamente el indice de viscosidad
en base a las tablas proporcionadas en la misma norma. Se puede evidenciar la tabla 1
indexada de los valores L y H en el anexo 6. Se inicio por verificar si la viscosidad cinematica
obtenida es inferior o superior a 70 mm?/s (cSt) a 100°C de temperatura. Si la viscosidad

cinematica es inferior, se calcul6 los valores de H mediante la ecuacion 8 por interpolacion
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lineal y la tabla 1 del anexo 6. Para calcular el valor H, se utiliza la ecuacién 8 que describe

la interpolacion lineal.

(1 —Yo)

Y=Yy +—F<
° T (X —Xo)

* (X — Xo) Ec. 8

Donde:
Y es la variable por determinar.
Xo, Yo son los valores extremos que corresponden al punto (Xo, Yo).
X1, Y1 son los valores extremos que corresponden al punto (Xz, Y1).

X es el valor intermedio en la interpolacion entre puntos conocidos.

Una vez obtenido el valor de H, se determind el valor N que es un valor adimensional que
viene expresado en forma logaritmica e intervienen los valores de H y viscosidad cinematica
medidos a 40°C y 100°C de temperatura. La ecuacion 9, permite determinar el valor N

adimensional.

logH —logU
N=<u)

IOgY Ec. 9

Donde:

H es la viscosidad cinematica a 40°C de un aceite de indice de viscosidad 100 que

tiene la misma viscosidad cinematica a 100°C, sus unidades son en mm?/s (cSt).
U es la viscosidad cinematica medida a 40°C en unidades de mm?/s (cSt).

Y es la viscosidad cinematica medida a 100°C en unidades de mm?/s (cSt).
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Finalmente, se empled la ecuacion 10, que indica como calcular el indice de viscosidad para
muestras liquidas que tienen viscosidad cinematica inferiores a 70 mm?/s medidos a 100°C.

AntilogN) — 1
VI = [( gV) ) + 100 Ec. 10

0.00715

Donde:
V1 es el indice de viscosidad.

N es una variable que permite guardar valores precedida por otra ecuacién, es

adimensional.

3.5.4.4 Punto de Escurrimiento

El punto de escurrimiento es un indicativo de la temperatura 0 punto mas bajo a la que se
somete la muestra para ser empleado en ciertas aplicaciones. El punto de escurrimiento se
basé en lanorma NTE INEN 1982, la cual determind la temperatura mas baja de movimiento
de la sustancia 0 muestra. EI método de ensayo describio tres tratamientos preliminares,
donde se tiene muestras que posean puntos de escurrimiento mayores, iguales 0 menos a -
33°C; por lo que, revisando en estudios previos, se tomd en cuenta el primer tratamiento que
es el punto de escurrimiento mayores a -33°C. Se calentd la muestra liquida sin agitar hasta
los 45°C a bafio maria, luego se transfirid el recipiente con la muestra a un bafio con
temperatura de 24°C y observd las variaciones de temperatura. Si la muestra no deja de fluir,

transferir a un bafio maria con 0°C la muestra con su recipiente de vidrio.

Se enfri6 la muestra hasta formar cristales, luego se midid con el termémetro la temperatura
de escurrimiento; esta se expresé con numeros enteros positivos o negativos multiples de 3.
Se sostuvo de manera horizontal durante 5 segundos y se observo cualquier movimiento de
la muestra. Se repitio el proceso bajando la temperatura de 3°C para cada medicion, hasta
que la muestra liquida no fluya y no presente cambios en los 5 segundos después de

colocarlos de manera horizontal. Se reportd la temperatura registrada, y se afiadié 3°C de
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temperatura. La muestra se colocé en un tubo de ensayo con un caucho perforado y un

termdmetro, para determinar la temperatura méas baja.

Este recipiente de vidrio se coloco en un bafio cualquiera, que tuviera la capacidad de enfriar
las muestras sin contaminarlas y mantenerlas a una temperatura baja constante. Se empled
un recipiente de metal rectangular, donde se colocé hielo seco en forma de trozos pequefios
uniformes; se agrego6 etanol o metanol para obtener temperaturas inferiores a -18°C, este
procedimiento se establecié en la tabla de mezclas frigorificas de referencia de la norma.
Cuando la muestra dejé de fluir, se anoté el valor agregando 3°C y se realiz6 por duplicado,
denotando que las temperaturas de escurrimiento deben ser multiplos de 3, como lo menciona
la norma. En la figura 12, se puede evidenciar la toma de temperatura de forma horizontal

durante cinco segundos.

Figura 12. Determinacién del punto de escurrimiento.

3.5.4.5 Punto de Inflamacién

El punto de inflamacion es la temperatura a la cual una muestra se forma una mezcla
inflamable con aire bajo condiciones controladas. La norma NTE INEN 808, permite
determinar la temperatura de inflamacién y fuego en copa abierta Cleveland. Se agrego la
muestra en la copa Cleveland hasta la marca establecida y se colocd la copa sobre la placa de
calentamiento. Se encendio la llama de prueba y se ajusté un tamafio acorde de 3,2 a 4,8 mm
aproximadamente. Se calentd la muestra con una razén de 15°C por minuto, se verificd con

el termdmetro este procedimiento.

Se movio la llama sobre la copa Cleveland pasando por el centro de esta, de manera constante

y en linea recta o a lo largo de la circunferencia. El tiempo en que la llama debe curvar la
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copa, es aproximadamente de 1 segundo. Se evitd que se forme espuma, ya que si no se debe
volver a realizar el ensayo. Se registrd la temperatura en el momento que aparece una
Ilamarada en cualquier punto de la superficie de la muestra, durante 5 segundos
aproximadamente. Para corregir el punto de inflamacion se empled la ecuacién 11, que se

describe a continuacion:
Punto de Inflamacion Corregido = C + 0.25(101,3 - K) Ec.11
Donde:
C es el punto de inflamacion observado, en °C.

K es la presion barométrica a la que se realizo el ensayo, en KPa.

En la figura 13, se puede observar el esquema general para encontrar la temperatura de
inflamacion empleando la copa Cleveland abierta. Todas las bases lubricantes se midieron

por este método de ensayo por duplicado.

TERMOMETRO
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Figura 13. Equipo Flash Point.
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3.5.4.6 DSC

Para determinar la temperatura de inicio de oxidacion de las bases lubricantes, se empled la
técnica de Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC), se empled el Netzsch DSC 3500,
localizado en el Laboratorio de Termodinamica de la DPEC de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Central del Ecuador. Se tomé 5 muestras con alto rendimiento de
reaccion para estudiar la estabilidad térmica de las bases lubricantes frente a una oxidacion
parcial. Se determind la temperatura de inicio de oxidacion (OOT, Oxidation Onset
Temperature), bajo condiciones de trabajo establecidas por revision bibliografica. En la
figura 14, se puede evidenciar el equipo DSC Netzch 3500 que se utiliza para determinar

dicha temperatura.

Figura 14. Equipo DSC 3500 Netzsch.

El proceso empezd por colocar las bases lubricantes en jeringas pequefias de 1 mL,
previamente identificadas. Se peso el crisol en la balanza digital de 100 g, con su respectiva
tapa, previamente la tapa se perforé con una aguja, con el fin de que pueda ingresar aire a la
muestra, la capsula se manipuld con guantes y una pinza metélica todo el tiempo. Se pesé los
crisoles y el crisol de referencia, se taré la balanza y se afiadio de 39 a 52 mg de base
lubricante con la ayuda de una micropipeta; se cerrd el compartimiento de la balanza digital
y se esper0 de 2 a 3 minutos. Una vez que la balanza digital mantenga la masa en un valor

constante, se retiro los crisoles con cuidado y también la respectiva tapa.
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Para sellar el crisol se coloco en un prensador manual, donde se prenso para que la tapa y el
crisol se cierren por completo herméticamente. Este proceso se realizé para el resto de las
bases lubricantes sintetizadas y se coloco al final en una transportadora con identificacion
numérica. Se encendio el equipo, se abrio la valvula de gases de nitrogeno y aire; se encendio
el controlador de gases y la computadora con el software del equipo denominado STAR
SOFTWARE; dentro del software se introdujo el ensayo en la interfaz del programa, que
evaluara las bases lubricantes estableciendo la temperatura desde la temperatura ambiente
hasta 550°C, con una rampa de calentamiento de 15 K/min, bajo una atmosfera de aire a
razon de 30 mL/min. El flujo de nitrogeno se empled a una razén de 30 mL/min para la fase

calentamiento y enfriamiento.

El programa de analisis empezd desde la temperatura ambiente hasta los 70°C empleando
gas inerte (N2), luego un calentamiento con gas inerte (N2) desde 70°C hasta 100°C, durante
5 minutos para eliminar la humedad. La fase de oxidacion se realiza desde los 100°C hasta
550°C con flujo de aire durante 5 minutos para determinar las isotermas de cada muestra.
Una vez ingresado el método de analisis en el programa, se utiliz6 la pinza metalica acorde
para levantar la cubierta, donde se colocd la muestra encapsulada cuando el equipo lo
indique; se sitdo la muestra a lado del crisol de aluminio de referencia y al final se coloco la

cubierta con la pinza con mucho cuidado.

En la pantalla de control del equipo se presion6 Procced, para que se inicie el ensayo; luego
de cumplirse con el tiempo estipulado por el método, el equipo mostrd las curvas en el
software y se analizo la temperatura de inicio de oxidacion (OOT) mediante las herramientas
y técnicas establecidas en el método. Los resultados esquematizados en base al flujo
energético y la temperatura, se detalld las areas de oxidacion y picos de temperatura y delta
Cp.
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3.5.4.7 Contenido de Esteres

La composicion de los ésteres en las bases lubricantes se determiné en el equipo de GC-MS,
se tomd 5 muestras de ésteres con mayor rendimiento para analizarlas en forma cualitativa y
cuantitativa, para lo cual se prepard las muestras de las bases lubricantes que van a ser
analizadas. La preparacion de las bases lubricantes comenzo por colocar en el vial de vidrio
de 5 mL, un volumen de 0.5 mL con 2 mL de hexano de grado analitico. Se agit6 la mezcla
fuertemente durante 15 segundos, y se tomo 100 pL con una micropipeta de la solucion y se
transfiridé a un vial de cromatografia de 2 mL; cuando se afiadio los 100 pL se diluyd ese
volumen con acetona con un volumen aproximado de 1,5 mL y por Gltimo se selld la tapa del
vial de cromatografia y se lo identifico. Este procedimiento se lo realizé para el resto de las

bases lubricantes escogidas.

Una vez que el equipo de GC-MS estaba encendido, se manipul6 el software TurboMass de
la computadora controladora del equipo; se ingresd el método de trabajo para la correcta
separacion de los componentes dentro de la columna cromatogréfica. Las condiciones y
método que se implementaron en el equipo de cromatografia acoplado con un espectrometro

de masas se pueden evidenciar en el anexo 2.

Se determind los espectros de masa para cada uno de los ésteres formados durante la reaccion
de esterificacion. El equipo utilizado es un cromatdgrafo de gases PerkinElmer Clarus 680
con un sistema de inyeccion automatica, acoplado a un espectrometro de masas PerkinElmer
Clarus SQ 8 T, y se lo puede visualizar en la figura 15. La columna que se utiliz6 para separar
los componentes es una columna capilar Zebron ™ ZB 5MS de dimensiones de 30m x

0.25mm con 0.25um de espesor de pelicula.
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Figura 15. Equipo de Cromatografia de gases acoplado con Espectrometro de masas.

3.5.4.8 Prueba de calidad

Una vez que se estimo los rendimientos de la reaccion, se tomo en cuanta la base lubricante
con alto porcentaje de rendimiento por calentamiento convencional, ya que sirvié para
mezclarse con un aditivo comercial en un 20% para ser ingresado a un motor de dos tiempos
y comprobar su calidad como aceite lubricante. Se llend con el aceite y se encendi6 al menos
1 minuto el motor de dos tiempos, donde se observo la emanacién de humo y el cambio de

sonido de motor.

3.6 Procesamiento de la informacion y analisis estadistico

El propdsito de este estudio es conocer si es afectado significativamente el rendimiento de
las reacciones de esterificacion en relacion con los factores establecidos como es el tipo de
calentamiento convencional y los diferentes alcoholes empleados en la reaccion; ademas de
verificar y comparar las propiedades fisicoquimicas en base a la normativa ecuatoriana par
bases lubricantes. Para el estudio de la alteracion del rendimiento de la esterificacion de los
acidos grasos y los alcoholes, se selecciona el disefio factorial de dos factores (AxB)
completamente aleatorizado. Se establece la variable de respuesta que es el rendimiento de
la reaccion en base al peso de éster obtenido con respecto al peso de aceite estipulado para

cada reaccion. [42], [43] Otras variables de respuesta son la temperatura de inicio de
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oxidacion mediante la técnica de calorimetria de barrido diferencial, las propiedades
fisicoquimicas més importantes de la norma NTE INEN 2029 que constan de punto de
inflamacion, punto de escurrimiento, viscosidad cinematica e indice de viscosidad; y por

ultimo, la densidad de las bases lubricantes.

El factor (A) es del tipo de calentamiento que establece en dos niveles o tratamientos, debido
a que se emplea calentamiento convencional y calentamiento por microondas; y el factor (B)
es el tipo de alcohol que se establece en cinco niveles o tratamientos, ya que son metanol,
etanol, 1-butanol, isopentanol y 1-octanol. El disefio factorial de dos factores permite estudiar
simultdneamente dos factores, que pueden intervenir o alterar el rendimiento de la reaccién
y determinar si los efectos son estadisticamente significativos con un analisis de varianza
ANOVA. El tamafio del experimento es el producto del nimero de tratamientos o niveles de
cada factor por el nimero de réplicas (n). El nimero de réplicas se establece en tres réplicas,
debido que entre mayor sea el nimero de réplicas, la probabilidad de aceptar la hipotesis se

incrementa y disminuye a la par el error experimental. [42], [43]

Cuando se obtenga los datos de la variable de respuesta en base al rendimiento en peso de
esterificacion, se procede a generar el analisis estadistico mediante el software SPSS PAWS
Statistics, donde se obtiene una tabla de analisis de varianza (ANOVA), la cual permite
interaccionar cada factor con su tratamiento, y establecer la mejor prueba y determinar si la

hip6tesis nula es aceptada o rechazada.
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4., CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se detallan y se discuten los resultados obtenidos en el trabajo de
investigacion sobre la esterificacion del aceite de ricino con diferentes alcoholes y tipo de

calentamiento.

4.1 Resultado del Contenido de Acidos Grasos del Aceite de Ricino

El contenido de acidos grasos en el aceite de ricino se determind mediante la técnica de
cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC-MS), la cual permite identificar los
posibles componentes y estimar el contenido aproximado o relativo de cada componente,
segun su tiempo de retencion. Se obtuvieron los cromatogramas con muy poca separacion,
por lo que se decidi6 presentar los espectros de masa de cada uno de los componentes
identificados similares en base a su espectro y comparados por la biblioteca NIST. En la
figura 16, se muestra el espectro de masa del aceite de ricino, donde se reconoce al producto

principal como el acido ricinoleico.

Hit 3 - Ricinoleic acid
C18H3403; MF: 661; RMF: 760; Prob 3.33%; CAS: 141-22-0; Lib: replib; 1D: 4327.

100-| 3
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Figura 16. Espectro de masa del &cido ricinoleico.
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En la figura 16, se observa el espectro de masas del &cido ricinoleico con los picos méas
importantes 166, 98 y 55 m/z (relacion masa/carga) de la libreria NIST. El espectro de masas
de la base lubricante se muestra en la figura 17, donde a continuacion se procedié a comparar

con el espectro de la libreria, para verificar si la muestra corresponde al &cido ricinoleico.[44]

100 o
55
4
g0 32 67
21
73 17
131 207
14?166 281
1] 21 22 L L3 am a5 a0 as14m0

30 &0 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 4380

Figura 17. Espectro de masas de la muestra de aceite de ricino.

La figura 17, muestra que los picos 98 y 55 de m/z corresponde al i6n carboximetilo que
generalmente se encuentra a 59 m/z, ya que generalmente se tienen los mismos patrones de
fragmentacion, tanto para el &cido ricinoleico como la muestra. Estos resultados

comparativos, evidencia la presencia del acido ricinoleico en la muestra de aceite. [44]

4.2 Resultados de Densidad Relativa
4.2.1 Densidad Relativa de Acidos Grasos

La densidad relativa del aceite de ricino y de los &cidos grasos se midieron a 25°C como se
indica en el apartado 3.5.2.3, los resultados muestran concordancia con los datos revisados
por bibliografia y toman un valor de densidad relativa para el aceite de ricino industrial de
0.952 y para los acidos grasos un valor de 0.969. [45] Los resultados de densidad relativa se

observan en la tabla 7.
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Tabla 7. Densidad Relativa de aceite de ricino y acidos grasos a 25°C.

Peso Peso Peso de la Densidad Densidad
Muestra Picndmetro  Agua a muestra (g) Relativa Relativa
vacio (g) 25°C (9) R1 R2 R1 R2 Promedio
A R. 24.126 50.823  49.561 49.518 0.9527 0.9511 0(.)93511
A.G. 22.752 50.012 49.164 49.197 0.9689 0.9701 +069(?:1

Elaborado: Alvarez, J. (2021)

4.2.2 Densidad Relativa de las Bases Lubricantes

La densidad relativa de las bases lubricantes obtenidas por esterificacion acida, se obtuvieron

como se indica en el apartado 3.5.2.3, medidos a temperatura de 25°C y por duplicado. La

tabla 8, muestra las densidades relativas promedio entre réplicas de las bases lubricantes.

Tabla 8. Densidades relativas promedio de las bases lubricantes.

Convencional Microondas
Ester Metilico (1) 0.9413 £ 0.001 0.9419+ 0.001
Ester Etilico (2) 0.9202 + 0.001 0.9238+ 0.001
Ester Butilico (3) 0.9177 £ 0.001 0.9170+ 0.001
Ester Isopentilico (4) 0.9161+ 0.001 0.9249+ 0.001
Ester Octilico (5) 0.9029+ 0.001 0.9022+ 0.001

Elaborado: Alvarez, J. (2021)

Las densidades relativas de las bases lubricantes obtenidas por calentamiento convencional

tienden una tendencia descendente que va desde 0.9413 para ésteres metilicos hasta 0.9029

para ésteres octilicos, por el contrario, las bases lubricantes por calentamiento microondas no

poseen la misma tendencia. Esta tendencia puede visualizarse en el grafico 18, donde se

observa la diferencia de densidades relativas en base al tipo de calentamiento.
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Densidad Relativa vs Tipo de Calentamiento
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Figura 18. Comparacion de densidades relativas en funcion de los datos promedio.

Se destaca que las densidades relativas de los ésteres del acido ricinoleico deben ser menores
a la densidad del aceite de origen, en este caso el aceite de ricino posee una densidad relativa
de 0.952, por lo que los valores de las densidades son inferiores en todos los casos, y cumplen

con los estudios previos sobre ésteres. [46]

4.3 Resultados de Viscosidad Cinematica

La viscosidad cinematica de las bases lubricantes fue determinada en base a la norma
ecuatoriana NTE INEN 810, la cual permite calcular la viscosidad cinematica de una muestra
a dos distintas temperaturas a 40°C y 100°C; los resultados se obtuvieron como lo indice el
apartado 3.5.4.2. Los resultados de la viscosidad cinematica se presentan en la tabla 9,

respectivamente.
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Tabla 9. Resultados de viscosidad de las bases lubricantes.

Temperatura _ Visc,ogidad Viscosidz_ad
Muestra °C) Cinematica (cSt) Promedio
R1 R2 (cSt)
EMC 40 7,6112 7,6213 7,6162
EMM 40 17,7613 17,7791 17,7702
EEC 40 7,2099 7,2085 7,2092
EEM 40 7,2699 7,2778 7,2738
EBC 40 7,2244 7,2195 7,2219
EBM 40 7,2677 7,2657 7,2664
EPC 40 7,3332 7,3276 7,3304
EPM 40 7,3158 7,3175 7,3166
EOC 40 7,9080 7,9736 7,9408
EOM 40 7,9573 7,9645 7,9609
5W40 40 0 - e 83,6
Bio-Lubricante 40 - e 6,39
EMC 100 3,7203 3,7277 3,7240
EMM 100 3,7375 3,7392 3,7384
EEC 100 3,7143 3,7213 3,7178
EEM 100 3,7206 3,7197 3,7201
EBC 100 3,7302 3,7264 3,7283
EBM 100 3,7393 3,7223 3,7388
EPC 100 3,7213 3,7237 3,7225
EPM 100 3,7316 3,7348 3,7332
EOC 100 3,7806 3,7779 3,7793
EOM 100 3,7985 3,7908 3,7947
5W40 100 - e 14,2
Bio-Lubricante 100 - e 2,28
Dénde:

EMC = Esteres Metilicos C. Convencional.

EMM = Esteres Etilicos C. Microondas
EEC = Esteres Etilicos C. Convencional.
EEM = Esteres Etilicos C. Microondas
EBC = Esteres Butilicos C. Convencional.
EBM = Esteres Butilicos C. Microondas

EPC = Esteres Isopentilicos C. Convencional.

EPM = Esteres Isopentilicos C. Microondas
EOC = Esteres Octilicos C. Convencional.
EOM = Esteres Octilicos C. Microondas

Elaborado: Alvarez, J (2021)
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Segln la norma ecuatoriana NTE INEN 2029:2013, referente a la viscosidad cinematica
medida a una temperatura de 100°C, presenta varias especificaciones como base lubricante
liviana, mediana y pesada. El rango de la base lubricante liviana estd comprendido entre 2 a
6.1 mm?/s (cSt), por lo que las todas las bases lubricantes obtenidas por esterificacion con el
aceite de ricino y los distintos alcoholes, estan dentro de este rango ya que cumplen con
valores de viscosidad cinematica desde 3,73-3,79 mm?/s (cSt); destacandose como bases
lubricantes livianas. Ademas, la investigacion reportada por Nemestothy et al. [30],
presentan un biolubricante con una viscosidad cinematica medido a 100°C con un valor de
2.28 mm?/s (cSt), por lo que también seria considerado como base lubricante liviana segin
la normativa ecuatoriana, sin embargo, este biolubricante se destaca, ya que fue sintetizado
a partir de alcohol isopentilico con acido oleico para formar un éster de 23 carbonos
denominado oleato de isoamilo; la investigacion recalco que es un biolubricante con buenas
propiedades y sobre todo con una viscosidad cinematica baja para ser mezclada con un
aditivo viscoso y formar un aceite lubricante para ser empleado en cualquier aplicacion
industrial. [30]

En la investigacion de Encinar [47], el biolubricante obtenido a partir de la esterificacion de
aceite de ricino con diferentes alcoholes y tratamientos, tiene una viscosidad similar a las
bases lubricantes obtenidas a partir de los acidos grasos del aceite de ricino, ya que a una
temperatura de 40°C presentan valores de 7,77-6,96 mm?/s (cSt), en comparacion con el
biolubricante que posee un valor de 7.0 mm?/s (cSt), y una viscosidad cinematica a 100°C de
2.1 mm?/s (cSt), estos valores son similares a los reportados en los resultados de la tabla 11.
Se destaca en la investigacion de Rodriguez [48], que los ésteres formados con alcoholes de
cadena lineal larga modifican las viscosidades cinematicas e indices de viscosidad,
aumentando el valor de la viscosidad con el aumento de la cadena del alcohol, debido a que
incrementa el peso molecular del éster. Se recalca también que las interacciones entre
moléculas de ésteres son mas fuertes con el aumento de la temperatura y la cadena lineal de
la molécula, ademas de las interacciones del grupo hidroxilo (OH) en el carbono 12

proveniente del &cido ricinoleico, por que tendra mas resistencia a fluir.
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Las bases lubricantes obtenidas por esterificacion no se pueden comparar con los valores de
viscosidad cinemaética procedentes de aceite mineral, ya que dicho aceite posee aditivos que
alteran las propiedades fisicoquimicas, sobre todo su viscosidad cinematica se eleva
considerablemente. Los resultados obtenidos de viscosidad cinematica de las bases
lubricantes obtenidas demuestran que no hay variacion significativa en cuanto al tipo de

calentamiento.

4.4 Resultados de Indice de Viscosidad

El indice de viscosidad de las bases lubricantes obtenidas por esterificacion acida por
calentamiento convencional y microondas, fueron calculadas en base al procedimiento
matematico descrito por lanorma ASTM D2270, como lo detalla la metodologia del apartado
3.5.4.3. Los resultados promedio de los indices de viscosidad se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Resultados de Indice de Viscosidad.

Cadigo de VI \J
Aceite R1 R2 Promedio
EMC 553 554 554
EMM 538 536 537

EEC 610 612 611
EEM 602 601 602
EBC 613 612 613
EBM 609 604 607
EPC 593 595 594
EPM 599 599 599
EOC 531 522 527
EOM 530 527 529
Biolubricante 207
5W40 176

Elaborado: Alvarez, J (2021)
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Segun la normativa ecuatoriana NTE INEN 2029:2013, recalca que el limite referencial para
el indice de viscosidad tiene rango minimo de 92, pero no posee restriccion para un limite
maximo, por lo que no se puede estipular con este parametro si las bases lubricantes son
livianas, medianas y pesadas, debido a que los indices de viscosidad muestran valores
superiores a 529 en adelante; estos valores de indice de viscosidad elevados reflejan que la
temperatura no influye en la viscosidad cinematica de las bases lubricantes, esto se puede
denotar ya que se tiene valores con poca diferencia numérica entre las viscosidades
cinematicas medidas a 40°C y 100°C. [49]

Las propiedades quimicas de los ésteres estan determinadas por el equilibrio entre la longitud
de la cadena carbonada y el grupo funcional éster. La longitud de la cadena carbonada del
acido graso determina la viscosidad de la base lubricante debido al aumento del peso
molecular, donde el biolubricante tiene un peso molecular mas estable y alto lo implica que
el valor del indice de viscosidad (V1) sea mayor que el de un lubricante mineral. La longitud
de la cadena carbonada influye en el indice de viscosidad, ya que es mas lineal y larga, por
lo que las interacciones entre las moléculas son mas fuertes con el aumento de la temperatura,

estableciéndose una alta estabilidad térmica a los cambios de temperatura altos. [5]

Indice de Viscosidad (IV)
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Figura 19. Comparacion de bases lubricantes en base al V.
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Se puede observar en la figura 19, la comparacién del indice de viscosidad entre las bases
lubricantes por tipo de calentamiento y tipo de éster, denotando que hay un maximo cambio
de 71.2% de indice de viscosidad en referencia al aceite comercial 5W40, siendo el éster
butilico por calentamiento convencional el de mayor indice de viscosidad, lo que resulta ser

una base lubricante estable térmicamente en cuanto a su viscosidad cinematica.

4.5 Resultados del Punto de Escurrimiento

El punto de escurrimiento o la temperatura de congelamiento de las bases lubricantes
obtenidas por el tipo de calentamiento y el tipo de alcohol se determinaron en base a la norma
ecuatoriana NTE INEN 1982, descrita en el apartado 3.5.4.4. Los resultados de la

temperatura de congelamiento de las bases lubricantes se detallan en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados del Punto de Escurrimiento.

Temperatura

Cadigo de Aceite Promedio (°C)

EMC -12
EMM -12
EEC -15
EEM -15
EBC -18
EBM -18
EPC -21
EPM -21
EOC -24
EOM -24
Biolubricante -27
5W40 -38

Elaborado: Alvarez, J (2021)
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La norma ecuatoriana referente a bases lubricantes NTE INEN 2029:2013, estipula los rangos
referenciales para una base lubricante liviana que tiene como rango maximo de -12°C de
temperatura y no posee un rango minimo de referencia; por lo que todas las bases lubricantes
estan dentro del rango de una base lubricante liviana. La base lubricante con mayor punto de
escurrimiento es la que se sintetizo con 1-octanol, debido a que su cadena lineal es larga lo
que dificulta el apilamiento o empaquetamiento de las moléculas al disminuir la temperatura
de fluidez. [15]

El aceite comercial 5W40 posee una temperatura de escurrimiento de -38°C, esto se debe a
que este aceite posee aditivos que mejoran sus propiedades fisicoquimicas y de lubricidad,
por lo que es evidente que es superior a los resultados mostrados en la tabla 13. Los puntos
de escurrimiento van en descenso debido a que se incrementa el peso molecular de las bases
lubricantes por es inversamente proporcional a su peso molecular y la longitud de la cadena
carbonada. Sin embargo, segun los resultados de temperatura de escurrimiento, las bases
lubricantes sintetizadas por el tipo de alcohol y los &cidos grasos provenientes del aceite de
ricino requieren de un aditivo acorde para evitar el congelamiento del aceite ya que muchas
aplicaciones industriales sobre todo en la industria del petrdleo se emplean maquinas en
zonas con inviernos extremadamente frios, por lo que es necesario afiadir un aditivo. [47] Si
la cadena principal del éster se prolonga, aumentara la resistencia estérica, con lo que se
inhibira la formacion de cristales y, en consecuencia, se reducira el punto de fluidez. [5]

4.6 Resultados del Punto de Inflamacion

El punto de inflamacion de las bases lubricantes se determind en base a la norma NTE INEN
808, la cual se detalla en el apartado 3.5.4.5. En la tabla 12, se puede evidenciar los resultados

obtenidos del punto de inflamacidn con su correccion.
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Tabla 12. Resultados de Punto de Inflamacion.

Temperatura de

_ Temperatura de » Temperatura
Codigo de Inflamacion (°C) Inflamacion Promedio
Aceite Corregida (°C) .
R1 R2 R1 R2 =
EMC 192 190 192,01 190,01 191,01
EMM 191 193 191,01 193,01 192,01
EEC 203 205 203,01 205,01 204,01
EEM 205 206 205,01 206,01 205,51
EBC 217 219 217,01 219,01 218,01
EBM 220 219 220,01 219,01 219,51
EPC 232 231 232,01 231,01 231,51
EPM 235 236 235,01 236,01 235,51
EOC 268 266 268,01 266,01 267,01
EOM 264 265 264,01 265,01 264,51
Biolubricante 211
5W40 231

Elaborado: Alvarez, J (2021)

El punto de inflamacion es un pardmetro de temperatura minimo a la que una muestra liquida
puede vaporizarse para formar ignicibn momentanea. Segin la norma ecuatoriana NTE
INEN 2029:2013, establece los limites referenciales del punto de inflamacién para una base
lubricante liviana que comprende un rango minimo de temperatura de 185°C y no posee un
valor maximo de temperatura; por otra parte, se observa que los resultados de las
temperaturas de inflamacion de las bases lubricantes se encuentran dentro del rango de
temperatura para una base lubricante liviana. Sin embargo, la temperatura de inflamacion del
aceite comercial 5W40 es inferior a las bases lubricantes sintetizadas con 1-octanol; pero se
asemejan a las bases lubricantes provenientes del alcohol isoamilico, esto se debe a que el
aceite posee aditivos que le ayudan a mejorar de forma considerable las propiedades

lubricantes y sobre todo térmicas.
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Figura 20. Comparacion de los puntos de inflamacion.

El punto de inflamacion méas alto determinado por la norma ecuatoriana, fue la base
lubricante formada por ésteres octilicos por calentamiento convencional, con un valor
promedio de 267°C mientras que el menor valor del punto de inflamacion fue la base
lubricante formada por ésteres metilicos por calentamiento convencional con un valor
promedio de 191°C. La figura 20, evidencia la comparacion de los puntos de inflamacion de
todas las bases lubricantes demostrando que van en aumento, debido a que el punto de
inflamacidn esté estrechamente relacionado con el contenido de componentes quimicos como
son los ésteres; ademas de que dichos compuestos tienen un peso molecular mayor porque
se incrementa la cadena carbonada, lo que provoca que se requiera de mayor energia

necesaria para romper los enlaces e incide en la disminucion de la volatilidad. [5]
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4.7 Resultados del Contenido de ésteres de las bases lubricantes

El contenido de ésteres en las bases lubricantes provenientes de los distintos alcoholes
empleados, no se determinaron mediante la técnica de cromatografia de gases con
espectrometria de masas, debido a separaciones deficientes en los cromatogramas por una
rampa de calentamiento errada, por lo que no se cuantificd las bases lubricantes. La figura
21, muestra los espectros de masas de la base lubricante con metanol y su espectro similar de
la libreria NIST.
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Figura 21. Espectros de masa de la base lubricante con metanol y NIST.

Como se puede observar en la figura 21, se encuentran los picos 55, 98 y 166 m/z detallando
que se asemeja al espectro de masas caracteristico del ricinoleato de metilo, que es un éster
metilico sencillo, donde en el pico 59 m/z se forma el carboximetilo ionizado del grupo éster,
ademas que los patrones de fragmentacion son correspondientes al 12-hidroxi-9-

octadecanoato de metilo y se reitera con la libreria NIST. [44]

La figura 22, muestra los espectros de masa de la base lubricante con etanol y el espectro de

masas similar encontrado en la libreria NIST del equipo.
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Figura 22. Espectros de masa de la base lubricante con etanol y NIST.

Como se puede observar en la figura 22, se encuentran los picos 55, 84, 97, 124 y 166 m/z
detallando que se asemeja al espectro de masas caracteristico del ricinoleato de etilo, que es
un éster etilico sencillo, donde en el pico 59 m/z se forma el carboximetilo ionizado del grupo
éster, ademéas que los patrones de fragmentacion son correspondientes al 12-hidroxi-9-

octadecanoato de etilo y se reitera con la libreria NIST.

La figura 23, muestra los espectros de masa de la base lubricante con 1-butanol y el espectro

de masas similar encontrado en la libreria NIST del equipo.
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Figura 23. Espectros de masa de la base lubricante con 1-butanol y NIST.

Como se puede observar en la figura 23, se encuentran los picos 55, 84, 97, 124 y 166 m/z
detallando que no se asemeja al espectro de masas caracteristico del ricinoleato de butilo; se
muestra que el espectro de la base lubricante con 1-butanol se asemeja al espectro de masas
del Z-9-pentadecenol de la libreria NIST; esto sucede debido a que la molécula del éster se

crakeo por una temperatura deficiente en el momento de la separacion. [44]

La figura 24, muestra los espectros de masa de la base lubricante con 3-metil-1-butanol y el

espectro de masas similar encontrado en la libreria NIST del equipo.
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Figura 24. Espectros de masa de la base lubricante con alcohol isoamilico y NIST.

Como se puede observar en la figura 24, se encuentran los picos 43, 55, 71, 97 y 166 m/z
detallando que no se asemeja al espectro de masas caracteristico del ricinoleato de isoamilo;
se muestra que el espectro de la base lubricante con alcohol isoamilico se asemeja al espectro
de masas del 12-hidroxi-9-octadecanoato de metilo de la libreria NIST; esto sucede debido a
que la molécula del éster se craked por una temperatura deficiente en el momento de la

separacion. [44]

Los resultados de los cromatogramas y espectros para la base lubricante con 1-octanol, no
fueron satisfactorios, debido a que no se utiliz6 una temperatura eficiente para separar los
componentes de las bases lubricantes y la molécula se craked por el mismo problema de
temperatura, ademas que el Laboratorio de Termodinamica de la Escuela Politécnica
Nacional, no empled las condiciones de cromatografia correctas para obtener cromatogramas

bien separados.
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4.8 Resultados de DSC

La temperatura de inicio de oxidacion (OOT) de las bases lubricantes se determiné a partir
de la técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC) de las bases lubricantes con el
mayor porcentaje de rendimiento. Los resultados de las temperaturas de inicio de oxidacion
de las bases lubricantes con alto porcentaje de rendimiento por cada tipo de alcohol se
presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Temperatura de inicio de oxidacion (OOT).

Cddigo de Temperatura
Aceite OOT (°C)
EMM 327.3
EEM 254.8
EBM 286.7
EPM 309.6
EOM 314.2

SAE 5W40 315.35

Elaborado: Alvarez, J (2021)

En la tabla 13, se puede observar que las bases lubricantes provenientes de alcoholes como
el 1l-octanol e isoamilico poseen valores de temperatura de inicio de oxidacion no
significantes a la del aceite lubricante comercial 5W40; las bases lubricantes provenientes de
los alcoholes 1-butanol y etanol poseen valores inferiores a la temperatura de inicio de
oxidacion con respecto al aceite comercial 5W40, esto se debe a que la temperatura de inicio
de oxidacion disminuye con la longitud de la cadena del alcohol, es decir, si aumenta la
longitud de la cadena del alcohol aumenta ligeramente la temperatura de inicio de oxidacion.
[35] En el anexo 8, se observa el andlisis DSC del aceite SAE 5W40, obteniendo una

temperatura de inicio de oxidacion de 315.35°C.
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La base lubricante proveniente del alcohol metanol, obtuvo una alta temperatura de
oxidacion, superando en si a la temperatura del aceite comercial, esto se debe a la baja
relaciéon molar que se establecio en el disefio lo que no se formd gran cantidad de éster
metilico y existe una porcion de acidos grasos sin esterificarse. Se puede notar que las bases
lubricantes que se esterificaron con alcoholes de alto peso molecular, poseen una temperatura
de inicio de oxidacion similar al aceite comercial; destacandose las bases lubricantes
provenientes de los alcoholes isoamilico y 1-octanol para ser consideradas bases lubricantes
con una alta temperatura a la oxidacion de 309,6°C y 314,2°C, respectivamente; ademas cabe
recalcar que el aceite comercial posee aditivos que modifican las propiedades tanto
fisicoquimicas como de estabilidad térmica y oxidativa, por lo que se recalca que las bases
lubricantes de ésteres isopentilicos y octilicos son bases a tomarse en cuenta para formular
aceites lubricantes para alguna aplicacion triboldgica que requiera una descomposicion a

partir de 300°C aproximadamente en adelante. [50]
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Figura 25. Termogramas de OOT de las bases lubricantes.

En la figura 26, se observa los termogramas o curvas de DSC (calorimetria de barrido
diferencial) agrupados de las bases lubricantes bajo una atmosfera de aire, donde se destaca
que todas las bases tienden a una misma curva exotérmica, y se diferencian por el inicio del
pico exotérmico a partir de 255°C hasta los 327°C aproximadamente; para cada base
lubricante se obtuvo un pico exotérmico similar y se obtuvo el pico extrapolando una linea
tangente dibujada en la base de la pendiente de la curva exotérmica, cabe destacar y recalcar
que el informe muestra que el proceso exotérmico es hacia abajo, y se sefiala con una flecha
azul y la palabra exotérmico (Anexo 8). El pico exotérmico muestra el resultado del proceso
de combustion de las bases lubricantes, demostrandose que dichas bases reaccionaron con el
oxigeno presente en la atmdsfera de aire, para provocar reacciones quimicas de oxidacion,

dando lugar a la formacién de nuevos compuestos con peso molecular diferente; ademas los
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picos exotérmicos son similares, debido a la composicion de los ésteres en las bases

lubricantes. [33], [38]

4.9 Resultados del Rendimiento

Para determinar el rendimiento de las bases lubricantes sintetizadas a partir de aceite de ricino

con los diferentes alcoholes y los diferentes tipos de calentamiento, se toma en cuenta la

cantidad de masa de aceite de ricino empleado y la cantidad de producto purificado luego de

los lavados. [43] En la tabla 14, se puede evidenciar el rendimiento para cada base lubricante

con sus réplicas.

Tabla 14. Resultados de rendimiento de éster.
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EMCR1 90 1:2 1.25 215 155,98 72,55
EMCR2 90 1:2 1.25 215 157,82 73,40
EMCR3 90 1:2 1.25 215 158,12 73,54
EMMR1 90 1:2 1.25 40 30,15 75,38
EMMR2 90 1:2 1.25 40 30,45 76,13
EMMR3 90 1:2 1.25 40 30,33 75,83
EECR1 90 1:2 1.25 215 167,64 77,97
EECR2 90 1:2 1.25 215 168,93 78,57
EECR3 90 1:2 1.25 215 166,45 77,42
EEMR1 90 1:2 1.25 40 32,74 81,85
EEMR2 90 1:2 1.25 40 32,49 81,23
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CONTINUACION DE LA TABLA 21

EEMR3 90 12 1.25 40 33,16 82,90
EBCR1 90 1:2 1.25 215 200,19 93,11
EBCR2 90 1:2 1.25 215 201,56 93,75
EBCR3 90 1:2 1.25 215 201,04 93,51
EBMR1 90 1:2 1.25 40 38,16 95,40
EBMR2 90 1:2 1.25 40 37,9 94,75
EBMR3 90 1:2 1.25 40 38,04 95,10
EPCR1 90 12 1.25 215 207,18 96,36
EPCR2 90 1:2 1.25 215 206,45 96,02
EPCR3 90 1:2 1.25 215 207,09 96,32
EPMR1 90 1:2 1.25 40 38,58 96,45
EPMR2 90 1:2 1.25 40 38,72 96,80
EPMR3 90 1:2 1.25 40 38,44 96,10
EOCR1 90 1:2 1.25 215 206,37 95,99
EOCR?2 90 1:2 1.25 215 204,22 94,99
EOCR3 90 1:2 1.25 215 205,61 95,63
EOMR1 90 1:2 1.25 40 38,49 96,23
EOMR2 90 1:2 1.25 40 38,41 96,03
EOMR3 90 1:2 1.25 40 38,53 96,33
Dénde:

EMC = Esteres Metilicos C. Convencional.
EMM = Esteres Etilicos C. Microondas

EEC = Esteres Etflicos C. Convencional.
EEM = Esteres Etilicos C. Microondas

EBC = Esteres Butilicos C. Convencional.
EBM = Esteres Butilicos C. Microondas
EPC = Esteres Isopentilicos C. Convencional.
EPM = Esteres Isopentilicos C. Microondas
EOC = Esteres Octilicos C. Convencional.
EOM = Esteres Octilicos C. Microondas

Elaborado: Alvarez, J (2021)

Se puede notar que los mayores rendimientos de las bases lubricantes se obtuvieron a partir
del calentamiento por microondas. Esto quiere decir, que se obtuvo mayor peso de producto
purificado ya que segun los anlisis de cromatografia muestran ésteres formados con los
acidos grasos del aceite de ricino y el tipo de alcohol; lo que demuestra que el calentamiento
por microondas es mejor que el calentamiento convencional ya que se difiere por un menor

tiempo y un mejor calentamiento interno que ayuda a la reaccion y la obtencién del producto.

79



Existe diferencia significativa en el rendimiento de las bases lubricantes sintetizadas con
metanol y etanol con un nivel de confianza del 95%, debido a que son alcoholes de cadena
corta y por tanto se puede perder una parte del volumen en la reaccidn, ya que poseen puntos
bajos de ebullicion. Por otro lado, las bases lubricantes sintetizadas con alcohol 1-butanol,
iIsopentanol y 1-octanol, no poseen diferencia significativa debido a que sus alcoholes poseen
alto puntos de ebullicion y por ende no existe perdida del reactivo, lo que provoca un mayor
rendimiento. Ademas, se puede notar que existe una tendencia ascendente en cuanto a los
rendimientos de las bases lubricantes sintetizadas con alcohol metanol hasta 1-octanol, lo que

coincide con el incremento de la cadena del alcohol y su peso molecular. [51]

4.10 Resultados del Analisis Estadistico ANOVA

Mediante el software SPSS, se determind el analisis de varianza como se evidencia en la
tabla 15. Los resultados recalcan que las bases lubricantes sintetizadas con diferentes
alcoholes con diferentes maneras de calentamiento poseen una diferencia significativa debido

al tipo de alcohol empleado en la reaccion de sintesis de ésteres.

Tabla 15. Resultados de anélisis ANOVA.

Pruebas ANOVA
Variable dependiente:
. Tipo Il de suma Media .
Origen orl)e cuadrados 9 cuadratica F Sig.
Modelo corregido 2545,723% 9 282,858 1334,069 0,000
Interseccion 233313,700 1  233313,700 1100397,907 0,000
Alcohol 2506,680 4 626,670 2955,618 0,000
Calentamiento 24,989 1 24,989 117,857 0,000
Alcohol * Calentamiento 14,055 4 3,514 16,572 0,000
Error 4,241 20 0,212
Total 235863,664 30
Total corregido 2549,963 29

a. R al cuadrado = 0,998 (R al cuadrado ajustada = 0,998)

Elaborado: Alvarez, J (2021)
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De acuerdo con el andlisis Anova, se puede identificar que existe diferencias significativas
entre los rendimientos, ya que los valores F célculos son mayores al F tabulado de 7.71 y un
valor -p menor a 0.05 bajo un nivel de confianza de 95%, demostrandose que existe
significancia entre las variables y la interaccion entre el tipo de alcohol y el tipo de
calentamiento. Por lo tanto, se ha comprobado estadisticamente que la interaccion es distinta,
es decir, no se puede rechazar la hipétesis alternativa que dice que los rendimientos de la
reaccion de esterificacion del aceite de ricino son diferentes para cada tipo de calentamiento

y el tipo de alcohol.[48]

En otras palabras, el rendimiento de las bases lubricantes se ve afectado por el tipo de alcohol
empleado y el tipo de calentamiento, ademé&s otro parametro importante es el R cuadrado
equivale a 0.998, demostrandose que el modelo explica el 99.8% de variabilidad de los datos.

4.11 Prueba casera de aceite

Para la prueba casera del aceite se tom6 80 mL de base lubricante del EPCRL1, ya que se
obtuvo un rendimiento de 96,36% y se tomo también 20 mL de aditivo para aceites comercial,
denominado “Premium Oil Treatment” de procedencia americana, el cual es un componente
0 aditivo muy viscoso de color ambar que se emplea para mejorar las propiedades de
lubricacion para motores de combustion interna, donde se mezcld hasta homogenizar la
solucion de aceite como se evidencia en la figura 27. Esta prueba no tuvo ningun fin
investigativo, ya que se evalud su operacion durante un minuto asemejandose a condiciones

de lubricacion reales, para luego estudiarlo a futuro en motores de combustion interna.
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Figura 26. Base Lubricante mezclado con aditivo.

Este aceite se colocd dentro de una podadora pequefia para probar su calidad de lubricacion
durante 1 minuto, la podadora posee un motor de combustion interna de dos tiempos que
emplea cerca de 100 mL de aceite lubricante para mover sus piezas metalicas. El aceite casero
formulado de forma aleatoria demostré buena lubricacién, ya que no se escuch6 ningun tipo
de ruido molesto producido por el motor y gener6 poca cantidad de humo, demostrando ser
un potencial aceite para emplearse a futuro, teniendo en cuenta que los aditivos deben ser

solubles en ésteres y mejorar las propiedades de las bases lubricantes.

82



5 CAPITULOV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Las propiedades fisicoquimicas mas importantes de las bases lubricantes sintetizadas
con aceite de ricino y diferentes tipos de alcohol, demuestran que son bases
lubricantes livianas, ya que cumplen con los requisitos entre los intervalos de la
norma NTE INEN 2029:2013, que son considerados idoneos para mezclarse con un

aditivo y formar un aceite lubricante para uso automotor.

Se determind el perfil lipidico del aceite de ricino comercial mediante la técnica de
cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC/MS), donde se obtuvo acido
ricinoleico, ricinoleato de metilo y acido hexanoico mediante el analisis de sus

espectros de masa.

Se obtuvo diferentes bases lubricantes a partir del &cido ricinoleico con los diferentes
alcoholes como: metanol, etanol, 1-butanol, 1-metilbutanol y 1-octanol, donde se
observo diferencias significativas en las propiedades fisicoquimicas. Los
cromatogramas de las distintas bases lubricantes demostraron diferencias entre los
tiempos de retencidn, para cada tipo de éster procedente del tipo de alcohol, con
diferencias en abundancia e isomeria. El aumento de la cadena del éster modifica las

propiedades fisica quimicas y tribologicas de las bases lubricantes.

Las bases lubricantes presentan buenas propiedades fisicoquimicas debido, a que la
densidad relativa promedio de las mismas se encuentra entre un rango de 0.9413 a
0.9029, siendo inferiores a la densidad del aceite de origen. La viscosidad cinematica
e indice de viscosidad de las bases lubricantes cumple con los requisitos de una base
liviana, por lo que supera los parametros del aceite lubricante comercial 5W40, lo que
implica a que las bases lubricantes poseen una alta estabilidad térmica frente a

cambios grandes de temperatura.
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EL punto de escurrimiento y el punto de inflamacion son directamente proporcionales
en cuanto al aumento de la cadena de carbonos de la base lubricante, lo que implica
que posee unas buenas propiedades fisicoquimicas frente a cambios de temperatura
altos y bajos. Todas las bases lubricantes se ubican dentro de la norma INEN 2029:

2013 como una base lubricante liviana.

Se determind la temperatura de inicio de oxidacion de las bases lubricantes
demostrando que la base del éster octilico fue superior en referencia a las demas, y su
temperatura de inicio de oxidacion es similar al del aceite mineral comercial 5W40,
destacando que dicha base posee una buena estabilidad térmica bajo una atmosfera
de aire, recalcando que el aceite comercial posee aditivos que mejoran su estabilidad

térmica.

De acuerdo con el andlisis Anova, existe diferencias significativas en los
rendimientos de las bases lubricantes sintetizadas en base al tipo de alcohol y el tipo

de calentamiento.
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5.2 Recomendaciones

En la reaccion de esterificacion se recomienda al momento de purificar las bases
lubricantes y retirar el catalizador con agua caliente, de no emplear agua con una
temperatura superior al punto de ebullicion de los alcoholes empleados, ya que al ser

una reaccion reversible se puede formar nuevamente acido grasos y alcohol.

Efectuar una investigacion innovadora para obtener un aceite lubricante, conformado
por diferentes porcentajes de las bases lubricantes sintetizadas con diferentes
alcoholes y aditivos convencionales, para formular un aceite lubricante con buenas

propiedades fisicoquimicas y triboldgicas para el uso en un automotor.

Considerar una investigacion alternativa para obtener diésteres y triésteres a partir del
aceite de ricino con diferentes alcoholes que se llevan a cabo mediante reacciones de
epoxidacion y esterificacion, ya que se puede aprovechar el enlace insaturado del
acido ricinoleico y el grupo hidroxi, para reemplazar por grupos funcionales
ramificados y aromaticos que mejoraran las propiedades fisicoquimicas para ser

consideradas una base lubricante de alto rendimiento.
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Anexos

Anexo 1. Norma INEN 2029, requisitos establecidos.

ESPECIFICACION UNI LIVIANA MEDIA PESADA CILINDRO METODO
DAD PARAFINICO DE |
MIN MAX MIN MAX MIN MAX MIN MAX ENSAYO i
Viscosidad
| cinematica
Ia 100°C. cSt 2 6,1 =6,1 21,1 =21,1401 =401 55 NTE INEN 810
Indice de
viscosidad 92 - a5 - a5 70 - ASTM
| D 2270
{Punto de
inflamacion °c 185 210 250 - 250 - NTE INEN 808
Punto de
| escurrimiento °c 12 -8 -8 3 NTE INEN 1882
{Color ASTM 2 35 6.5 ASTM
| D 1500
Acidez total mg
KOH 0,06 0,06 0,06 01 ASTM
D974
Contenido de %
|cenizas m/m 0,1 0,1 0,1 0,1 ASTM
D 482
Contenido de
agua etV 0,01 0,01 0,01 0,01 ASTM
| D95
1
Policiclicos
Aromaticos % P 3 3 3 3

IP 346 [
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Anexo 2. Condiciones de GC-MS para determinar el contenido de &cidos grasos en el aceite
de ricino y las bases lubricantes.

| Parametro

Condicion |

Gas Portador
Temperatura del Horno
Temperatura de inyector o
detector

Relacion de division
VVolumen de muestras

Espectrometro de masas
Meétodo de integracion
Volumen de inyeccion

Helio; caudal 1.5 mL.
120°C - 300°C a 10°C/min
250°C

1:10

100 pL de muestra preparada de
1.0 mL de aceite de ricino en 2 mL
de metdxido de potasio 1M,
disuelto en 1,5 mL de cloroformo.
Retraso de disolvente de 4.5 min.
Desde 4.5 min hasta 15 min.

1ul

Anexo 3. Informe de resultados de cromatografia de gases. Contenido promedio de &cidos

grasos en el aceite de ricino.
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UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR e G
FACULTAD DE INGENIERIA QU[MICA '
DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACION

INFORME DE RESULTADOS
CROMATOGRAFIA
Infarme N© 21-084.1
Fecha 2021-05-05
Referancia: 21-084
Empresa: PARTICULAR :
Atencion: Sr. Jonathan André Alvarez Chacdn
Direccion: Latacurga — Cdla. El Carmen
Tipo de ensayos: Andlisis fiscoquimicos
Tipo de muestra: ACEITE DE RISINO
Identificacién de la muestra: ACEITE DE RISINO
Descripcién de la Muestra: Muesra en envase pilstico con tapa rosca
Fecha de ingreso de muestra: 2021-04-21
Codigo de la muestra: 21-084.1
Fecha de realizacion de ensayos: 2021-05-03
Método de Ensayo: Cromatografia GC-MS
ANALISIS CROMATOGRAFICO* |
- ; . < . e ——
Namero de Viempo Composicion Probabilidad,
retencion Nombre del componentes
componente | (minutos) i P
1 24,598 7022 A0do rcingleico 333
16-axa ]
(13.2.2.0{1,13).0x 2,10).9(5,9) nonadec
2 *7 o 6-6n0-6-acetiioxi- 15-e1oxi-5, 14, 14- 556
| —— - trmetil
3 37,114 3,153 1 2-hidrone-, metil ester [R-(2))- S-acdo 4,56
4 9,266 13,022 | l-(hktoxM)—lJ otanodiia ester, 468

Nota: Los ensayos marcadas con (*) no estan Incluidos en el alcance de acreditacitn del SAE
Nota: Los resultados que constan en el presente Informe sélo estan relacionados con la muestra entregada por ol cliente al DPEC,
Condiciones Ambientales. - Presidn 544,1 a 546,1 mm Hg; Temperatura: 16,53 17,0 °C

Aealizada por: ORA Revisado por: Aprobado pot:

= ( / f -ﬁd,{ :ﬂ.,z
oasa L.

1%

2 OPEc
7 | RESPONSABLE TECNICO g oa LAB DEL DPEC

ADVERTENCIA: EL USUARID DESE EXIGIR EL ORIGINAL. EL DPEC NO SﬁR y ' COCUMENTOS FOTOOOPIADOS.,

Direccién: Ennque Ritter 4/n y Bolivia Telétano: 2904754 7 25‘4&0% E-mail: fig secrataria dpeciiuce edu.ec
QUITO - ECUADOR
MC2201-P0S-2 Hoja & e |
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Anexo 4. Informe de resultados de cromatografia de gases. Contenido promedio de &cidos
grasos en el aceite de ricino.

Abundance NG 29-064-2v5 Drdata ms

1500000
1400000 ’
1300000 ’
1200000
1100000
100000
00000
800000
700000

BOC000

00000
400000
300000

200000 l|

(N

T U T T T T 7 T T T T T
1600 1800 20.00 2200 24.00 26.00 2800 30.00 32.00 3400 36.00 38.00 4000

Time.->

Anexo 5. Tabla de valores de L y H para determinar el indice de viscosidad.
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Kinematic
Viscosity
at
100°C,
mm?/s
(cSt)

200 7.994 6.394
210 8640 6.894
220 9309 7410
230 10.00 7.944
240 10.71 8.496

2.50 1145 9.063
260 1221 9.647
2.70 13.00 10.25
2.80 13.80 10.87
290 1463 11.50

3.00 1549 1215
3.10 16.36 12.82
320 17.26 13.51
330 18.18 14.21
340 19.12 1403
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Anexo 6. Resultados de las Densidades relativas de las bases lubricantes a 25°C.

Densidad Relativa Densidad
Muestra Relativa
R1 R2 Promedio
EMCR1 0,9416 0,9410 0,9413
EMCR2 0,9413 0,9414 0,9414
EMCR3 0,9415 0,9412 0,9413
EMMR1 0,9414 0,9423 0,9418
EMMR2 0,9416 0,9425 0,9421
EMMR3 0,9417 0,9421 0,9419
EECR1 0,9198 0,9201 0,9200
EECR2 0,9218 0,9191 0,9204
EECR3 0,9200 0,9204 0,9202
EEMR1 0,9240 0,9237 0,9239
EEMR2 0,9233 0,9242 0,9238
EEMR3 0,9235 0,9237 0,9236
EBCR1 0,9178 0,9182 0,9180
EBCR2 0,9174 0,9176 0,9175
EBCR3 0,9176 0,9175 0,9176
EBMR1 0,9175 0,9166 0,9170
EBMR2 0,9170 0,9168 0,9169
EBMR3 0,9171 0,9170 0,9171
EPCR1 0,9161 0,9164 0,9162
EPCR2 0,9165 0,9154 0,9159
EPCR3 0,9162 0,9158 0,9160
EPMR1 0,9248 0,9255 0,9251
EPMR2 0,9243 0,9257 0,9250
EPMR3 0,9240 0,9252 0,9246
EOCR1 0,9027 0,9032 0,9029
EOCR?2 0,9023 0,9033 0,9028
EOCRS3 0,9026 0,9035 0,9031
EOMR1 0,9014 0,9025 0,9019
EOMR2 0,9019 0,9032 0,9026
EOMR3 0,9023 0,9018 0,9020
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Anexo 7. Certificado de Calibracién del Viscosimetro

Anexo 8. Informe de DSC de las bases lubricantes M1.
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—— UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR

FACULTAD DE INGENXERIA QUiMICA
\ DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACICN

INFORME DE RESULTADOS
AREA DE PETROLEOS
Informe N°: 21-309.1
Fecha de emisién: 2021-12-23
Cliente™: JONATHAN ANDRE ALVAREZ CHACON
Contacto®; Sr. Jonathan Alvarez
Direccidn®: Latacunga, Cdla. El Carmen
Teléfono™ (992893609 Correo-e™  jomathanaivarezendm@amail.com
Tipo de muestra®; ESTERES
Descripcién de la muestra™ ETIL ESTER M1
Condiciones de la Muestra: Sin descripcin
Fecha de ingreso de muestra: 2021-12-13
Cédigo de la muestra: 21-309.1
Fecha de realizacién de ensayos: 2021-12-15

Lugar donde sa realizaron los ensayos:  Laboratorio DPEC ~ Area de Investigacidn

DETERMINACION UNIDAD METODO / TECNICA RESULTADO
ANALTSIS DSC i oo BTG Reporte
(Termperatura ambiente hasta 550°C)* " I adunto

Nota: Los ensayos marcades con (*) no estan incluidas en el alcance de acreditacion del SAE.
Nota: Los resultados que constan en ef presente informe solo estan relacionados con la muestra entregada por el cliente al DPEC.
Nota: Los resultados se aplican a la muestra, tal y como se recibié

Observaciones®: Se han |dentificado los puntos de inicio de 12 oxidaddn {denominado camienzo en las graficas). Ademds, area de la
oxidacidn completa, picos de temperatura y delta Cp.

Condiciones Ambientales.- Presion: 545,9 %, Temperatura: 16,9 °C
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& Ing. Richard Herrera V. ; : > Ing. Fernanda Toasa L.
RESPONSABLE TECNICO RESPONSABLE DE CALIDAD

ADVERTENCIA: EL. USUARIC DEBE EXIGIR EL ORIGINAL DEL INFORME COMPLETO O SOLICITAR UtWA COPTA CONTROLADA DEL MISMO.
EL DPEC NO SE RESPONSABILIZA POR LA REPRODUICCION PARCIAL O TOTAL DE ESTE INFORME
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Direccidn: Envique Ritter s/n y BolMa Teiéfono: 2904794 / 2544631 ext. 26 E-mall; N, secretana dpeciBuce sdu &0
QUITD - ECUADOR
MC2201-PO1-8 Hoja 1 de 10

100



UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR

WORNEEIA QUi
FACULTAD DE INGENIERIA QUiMICA L .
DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA ¥ CONTAMINACION /
L/ INFORME DE RESULTADOS
PETROLEOS :
ANEXO I
GRAFICA DSC 21-309.1
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ADVERTENCIA: EL USUARIO DEBE EXIGIR EL ORIGINAL DEL INFORME COMPLETO O SOLICITAR UNA COPLA CONTROLADA DEL MISMO.
EL DPEC NO SE POR LA REPRODUCCION PARCIAL O TOTAL DE ESTE INFORME
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Anexo 9. Carta de resultados deficientes de los cromatogramas de la Escuela Politécnica
Nacional.

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL A
FACULTAD DE INGENIERIA QuiMICA sl )
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

(@2

Quito, 10 de febrero de 2022

CERTIFICACION

Yo, PhD. SEBASTIAN TACO VASQUEZ; en mi calidad de Jefe del laboratorio de
Termodinamica del Departamento de Ingenieria Quimica de la Escuela Politécnica
Nacional me permito CERTIFICAR, gue el Ing. Jonathan André Alvarez
Chacon con C.C. 050292315-4, egresado del Programa de Maestria en
Quimica, mencion Quimica — Fisica, cohorte marzo 2019, de la Facultad en
Sistemas, Electronica e Industrial de la Universidad Técnica de Ambato;
desarrolld los analisis de cromatografia de gases con espectrometria de masas
(GC-MS); resultados que son necesarios para culminar con su proyecto de
titulacién "SINTESIS DE ESTERES USANDO COMO FUENTE ALTERNA DE
ENERGIA MICROONDAS PARA SU POSIBLE USO COMO LUBRICANTE”,
los mismos que fueron entregados conjuntamente con su respectivo informe.

Es todo en cuanto puedo mencionar en honor a la verdad.

SEBASTIAN Digitally signed by

SEBASTIAN ANIBAL TACO

ANIBAL TACO vasquez

Date: 2022.02.1001:22:49

VASQUEZ 0500
PhD. SEBASTIAN TACO VASQUEZ
JEFE DEL LABORATORIO DE TERMODINAMICA
JEFE DEL DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
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