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RESUMEN

En la busqueda de nuevos fluidos lubricantes, se evalué la reaccion de deshidratacion del
aceite de ricino catalizada por dcido sulfurico. La reaccion de deshidratacién de CO se
realizé al vacio (10mmHg), a diferentes tiempos de deshidratacién (15-80 min), a una
temperatura de 170-200°C y agitacion constante. Los aceites obtenidos se designaron como
DCO-15, DCO-30, DCO-60 y DCO-80, segin el tiempo de deshidrataciéon. La
caracterizacion de la estructura molecular fue realizada por GC-MS. Se determiné el
contenido de 4cido ricinoléico en CO que fue del 85%. Para DCO se determind el
contenido de CLA y NCLA. Asi, para DCO-15, CLA =39.5% y NCLA = 54%; para DCO-
30, CLA =36.67% y NCLA = 54%; para DCO-60, CLA = 25% y % NCLA = 53%. Los
aceites también se caracterizaron mecanicamente por reologia y por métodos térmicos de
andlisis térmico diferencial, DTA. En el andlisis reolégico se observé para CO y DCO un
comportamiento de fluido no Newtoniano clasificindolos como pseudoplasticos. Para el
andlisis por DTA se utiliz6 el aceite Shell SAE 30 como aceite de referencia. Se observo
que el aceite DCO-60 tiene un mayor rango de estabilidad térmica (20-560°C) comparado
con el aceite Shell (60-440°C). Ademas se determinaron los indices de calidad de los
aceites tales como: IP, IA, I, e OH. El mayor I, se observd para el aceite DCO-15, I, =
100.78 (gl,/100g), mientras que para DCO-80 se observd que I, bajé drasticamente I, =
28.62 (gl,/100g) obteniéndose un polimero, mientras que se observd un aumento en el IA,
(DCO-15= 4.98 hasta DCO-60 = 9.88 (mg KOH/g)). En el espectro FTIR se observé la
sefial de OH 3379.36 cm™ para el aceite CO la cual desaparece para los aceites DCO y la
sefial de doble enlace a 1652 cm™, la cual desaparece para DCO-80, por lo que la
viscosidad fue en aumento de acuerdo a la reologia. Esto se deberia a la formacién de
estolidos en los aceites DCO. También, se determiné la AAO de DCO por el método del
DPPH, y se observé que el aceite con mejor AAO fue el aceite DCO-30 (ICsy = 52.27
pg/mL). Se concluye que el aceite DCO-30 y DCO-60 parecen ser fuertes candidatos como
biolubricantes. Se recomienda desarrollar un sistema que permita obtener DCO a escala

piloto para observar el desempefio del aceite en motores de automdviles de prueba.

Palabras claves: aceite de ricino, aceite de ricino deshidratado, Lubricante, biolubricante,

Reologia.



1. INTRODUCCION



Los lubricantes tienen excelentes aplicaciones en la industria de automdviles, maquinaria de
aviacion, transmisiones de helicopteros, etc., que realizan y cumplen funciones criticas que
son vitales para el buen funcionamiento del motor tales como reduccién de la friccién,
eliminacion de las particulas de desgaste, incremento en la eficiencia, disminucién de las
pérdidas de energia, distribucién uniforme del calor, entre otras. Los tipos mds comunes de
lubricantes de uso corriente son los fluidos de transmision de automdviles, fluidos hidraulicos,
fluidos para trabajo en metales, aceites de laminado en frio, fluidos hidraulicos resistentes al
calor, aceites para engranajes industriales, aceites de corte y lubricantes para engranajes de
automoviles (1). Desde 1991, la demanda mundial de lubricantes ha sido alrededor de 35
millones de toneladas al afio. El sector de consumo de lubricantes comprende del 53% de
lubricantes de automéviles, 32% de lubricantes industriales, 5% de aceites marinos y 10% de
aceites procesados. Se prevé que la demanda mundial de lubricantes aumente en 1.6% al aio.
La vasta mayoria de estos lubricantes estdn basados en aceites minerales y son obtenidos
principalmente a partir de derivados del petréleo. Se estima que aproximadamente 5-10
millones de toneladas de productos de petrdleo ingresan al medio ambiente cada afio con mas
de la mitad terminan contaminando el medio ambiente a través de la pérdida total en
aplicaciones, derrames accidentales, usos no recuperables, volatilidad, residuos industriales y
municipales, procesos de escorrentia y refineria urbana. Estos lubricantes son altamente
téxicos para el medio ambiente y tienen pobre biodegradabilidad (inferior al 30%). Las fuertes
preocupaciones ambientales y crecientes regulaciones sobre contaminacion y polucién en el

medio ambiente ha incrementado la necesidad de lubricantes renovables y biodegradables (2).

Los aceites vegetales pueden ser producidos a gran escala, ya que son de recursos renovables.
El uso de aceites vegetales ofrecen un amplio rango de ventajas tales como: alta
biodegradabilidad, baja contaminacién al medio ambiente, compatibilidad con los aditivos,
bajo costo de produccién, amplias posibilidades de produccion, baja toxicidad, altos puntos de
inflamacion, y altos indices de viscosidad. Entre las desventajas para el uso como lubricantes
se mencionan los puntos de congelacion relativamente altos y su baja estabilidad termo

oxidativa (3).



La estructura del aceite vegetal ofrece lugares para una funcionalizacién adicional,
permitiendo la mejora de las propiedades técnicas existentes tales como la estabilidad termo
oxidativa, propiedades a bajas temperaturas, y lubricidad (4). Los aceites vegetales como
lubricantes son medioambientalmente preferidos a los aceites basados en petréleo debido a
que ellos son biodegradables y no téxicos. Otra ventaja incluye una muy baja volatilidad
debido al alto peso molecular de la molécula de triglicérido y excelentes propiedades de
viscosidad-temperatura. Su grupo éster polar es capaz de adherirse a las superficies metdlicas,
y por lo tanto posee buena lubricidad. Ademads, los aceites vegetales poseen un alto poder
solubilizante para contaminantes polares y moléculas aditivas. Por otro lado, los aceites
vegetales tienen una pobre estabilidad oxidativa, debido a la presencia de protones bis-alilicos.
Estos sitios son altamente susceptibles al ataque con radicales y subsecuentemente las
moléculas se someten a degradaciéon oxidativa y formar compuestos oxi-polares. Este
fenémeno eventualmente resulta en depdsitos insolubles e incremento de la acidez del aceite y
viscosidad. Los aceites vegetales también muestran una pobre proteccion contra la corrosion.
La funcionalidad del éster hace que la estructura del triglicérido sea susceptible a la
descomposicion por hidrélisis. Sin embargo estas propiedades se pueden mejorar utilizando
una combinacién de mezclas adecuadas de aditivos quimicos, aceites diluyentes y aceites

vegetales de alto oleico (5).

El aceite de ricino es la tnico recurso comercial que contiene acido ricinoléico (4cido (9Z,
12R)-12-Hydroxyoctadec-9-enoico) con una importante cuota alrededor del 90%. El aceite de
ricino es obtenido de las semillas de Ricinus communis, con un rendimiento de alrededor del
50%. No es comestible, virtualmente insoluble en agua, quimicamente estable y totalmente
biodegradable. Es ampliamente utilizado en aplicaciones oleoquimicas, principalmente en
producciones especiales. Brasil es el principal productor primario, donde la planta crece en
forma nativa con alta rentabilidad por hectarea (6).El gobierno del Perd ha estimado que la
produccion de semillas oleaginosas en tierras deforestadas se puede utilizar para producir
materia prima. Se estima que 40.000 hectareas de tierras se requerirdn en el uso de Jatropha y
ricino (7).Los estolidos y ésteres de estdlido de aceite de oliva, aceite de ricino o algunas
fuentes de acidos grasos hidroxilicos revelan prometedoras aplicaciones en el campo de los

cosméticos, recubrimientos, y lubricantes biodegradables. Los estdlidos son formados cuando



el grupo funcional de un acido graso se une al sitio de una insaturacion de otro acido graso
para formar un éster oligomérico (8). Los estdlidos son una clase de ésteres derivados de
aceites vegetales, producidos por la formacién de un carbocatién en el sitio de una
insaturacién que puede sufrir adiciéon nucleofilica por otro dcido graso, con o sin la migracién

del carbocatién a lo largo de la cadena, para formar un enlace éster (9).

En los aceites vegetales, debido a los acidos grasos libres (justificado por el indice de acidez),
por reaccion de esterificacion dcida podria dar lugar a la formacién de estélidos. En la presente
tesis se utilizard el aceite de ricino. El aceite de ricino serd deshidratado utilizando un
catalizador 4cido y un sistema de vacio, que permitird obtener aceite de ricino deshidratado. El
aceite de ricino deshidratado a diferentes tiempos de deshidratacién serd evaluado por sus
propiedades fisico-quimicas, térmicas y mecanicas para determinar su potencial uso como

biolubricante.



2.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA



La investigacion de centra en la evaluacion del aceite de ricino deshidratado para su
utilizaciéon como biolubricante. La mayoria de lubricantes actuales provienen de
materia prima basada en petréleo, que son téxicos para el medio ambiente, no
biodegradables a cortos periodos de tiempo y dificil de disponer después de su uso. Por
otro lado, los aceites vegetales no son téxicos y son biodegradables. La fraccion oleosa
de semillas de Ricinus communis contiene gran cantidad de 4cido ricinoléico que es un
acido hidroxilado. Esta propiedad estructural le ha dado un tnico lugar como fuente
bioldgica para la sintesis industrial de gran variedad de compuestos. Durante la
investigacién se planteard un sistema que permitird obtener aceite de ricino
deshidratado a escala de laboratorio. Se investigard los cambios producidos antes y
después de la reaccién de deshidratacion mediante la evaluacion de propiedades
quimicas en aceites tales como indice de acidez, indice de yodo, indice de peréxido e
indice de hidréxido. Asimismo su actividad antioxidante que permitird evaluar su
estabilidad oxidativa. El andlisis térmico diferencial permitird obtener informacion
acerca de su estabilidad térmica y el andlisis reoldgico sobre sus propiedades
mecdnicas. La caracterizacion de la estructura molecular se realizard por GC-MS por
derivatizacion del aceite deshidratado al obtener los esteres metilicos de dcidos grasos

por medio de una reaccion de transesterificacion.



3.MARCO TEORICO



3.1. Lubricantes

3.1.1. Aceites basados en el Petroleo

Los modernos lubricantes son formulados desde un rango de fluidos base y aditivos quimicos.
El fluido base tiene varias funciones pero es primariamente la lubricacién que provee la capa
de fluido para separar las superficies modviles. También elimina el calor y el desgaste de
particulas al minimizar la friccién. Muchas propiedades de los lubricantes son mejorados o
creados por la adiciéon de aditivos quimicos especiales al fluido base, por ejemplo la
estabilidad a la oxidacion y la degradacion en un aceite de motor se mejora por la adicién de
antioxidantes, mientras que la presion extrema y propiedades necesarias para anti-desgaste
necesarias en la lubricacién de engranajes se crean por la adicién de aditivos especiales. El
fluido base actia como portador para estos aditivos y por lo tanto debe ser capaz de
mantenerlas en la solucién bajo todas las condiciones normales de trabajo. La mayoria de
lubricantes fluidos base son producidos por refinacion del petréleo crudo. Se estima que la
demanda a nivel mundial para aceites basados en petréleo fueron 35 Mt en 1990 y se ha
mantenido estable desde entonces. Las razones para la predominancia de aceites basados en
petréleo refinado son simples y obvias: performance, disponibilidad y precios. Las
operaciones de refinacion de petrdleo a gran escala producen aceites base con excelente
rendimiento y modernas formulaciones lubricantes a precios econémicos. Los fluidos base no
derivados del petréleo son utilizados cuando son necesarias propiedades especiales, cuando los
aceites a base de petréleo son escasos o cuando la sustitucién por productos naturales es

practicable o deseable.

3.1.2. Composicion de los aceites base

El petréleo crudo es el resultado en teoria de procesos fisicos y quimicos que han actuado por
miles de afios sobre los restos enterrados de animales y plantas. Aunque el petréleo se forma
usualmente en fuentes de rocas madre de grano fino, este puede migrar en reservorios de rocas
mds permeables y grandes acumulaciones de petréleo, los campos petroliferos, son accesibles
por perforacion. Cada campo petrolifero produce diferentes petréleos crudos que varian en

composicion quimica y propiedades fisicas. Algunos petréleos crudos, tienen un bajo



contenido de azufre y fluyen facilmente, mientras que otros pueden contener ceras y solo fluir
cuando se calientan, sin embargo, otros contiene grandes cantidades de asfalto de muy alto

peso molecular.

3.1.3. Componentes del petréleo crudo

Los componentes del petrdleo crudo pueden ser clasificados en unas pocas categorias amplias
categorias. Algunos de estos componentes tienen propiedades deseables en un lubricante
mientras que otras tienen propiedades que van en detrimento. Los hidrocarburos predominan
en todos los petrdleos crudos y pueden ser posteriormente sub-divididos en: alcanos,
conocidos como parafinas, con estructura linear saturada o de cadena ramificada. Alquenos,
conocidos como olefinas, moléculas insaturadas, pero comparativamente raras en petréleos
crudos. Ciertos procesos de refinamiento producen grandes cantidades de alquenos por
cracking o deshidrogenacion. Aliciclicos, conocidos como naftenos, son estructuras ciclicas
saturadas basadas en anillos de 5 o 6 miembros. Aromaticos, estructuras ciclicas con dobles
enlaces conjugados, principalmente basados en el anillo de 6 miembros del benceno. Los No-
hidrocarburos: muchos compuestos organicos en el petrleo crudo incorporan otros elementos,
algunas veces dentro de una estructura de anillo o como grupos funcionales unido a una
estructura de hidrocarburo. Los compuestos organosulfiricos son generalmente mas
prevalentes que moléculas conteniendo oxigeno o nitrégeno, mientras que los organometalicos
estdn usualmente presentes como trazas. Dentro del intervalo apropiado del punto de
ebullicion para aceites base para lubricantes, la mayoria de todos los compuestos
organosulfiricos y organonitrégenos son moléculas heterociclicas (Figura 1). En contraste, las
principales moléculas que contienen oxigeno son 4cidos carboxilicos como &cidos alifaticos
saturados o dcidos ciclo alcanos (4cidos nafténicos). También pueden ocurrir trazas de

compuestos fendlicos y furanos.
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Figura 1. Ejemplos de estructuras de No-Hidrocarburos de
heterociclicos de azufre y nitrégeno.

3.1.4. Caracteristicas de los HC para el desempeiio como lubricantes

Los No- hidrocarburos son propensos a la oxidacién o degradacion y son perjudiciales para el
rendimiento del lubricante. Sin embargo las moléculas organosulfiricas son conocidas por
actuar como antioxidantes de origen natural y es frecuentemente deseable retener algunos de
ellos en un aceite base refinada. Los alcanos, aliciclicos y aromadticos del mismo peso
molecular tienen marcadamente diferentes caracteristicas fisicas y quimicas. Las
caracteristicas fisicas afectan la viscosimetria del lubricante, y la estabilidad quimica de cada
clase a la oxidacién y degradacion es muy importante en su uso. Los alcanos, una de las tres
principales clases, tienen una relativamente baja densidad y viscosidades para sus pesos
moleculares y puntos de ebullicion. Ellos tienen una buena caracteristicas de
viscosidad/temperatura, v.g. ellos muestran un relativamente pequefio cambio en la viscosidad
con el cambio de temperatura. Los alcanos lineales, o n-parafinas en el intervalo de punto de
ebulliciéon del lubricante tienen buenas caracteristicas de viscosidad/temperatura, pero sus
altos puntos de ebullicién hacen que cristalicen fuera de la solucién en forma de ceras. En
contraste, alcanos altamente ramificados no son cerosos pero tienen menores caracteristicas de
viscosidad frente a la temperatura. En general, los alcanos también tienen una buena
caracteristica de viscosidad frente a la presion, son razonablemente resistentes a la oxidacién y
particularmente tienen una buena respuesta a los inhibidores de la oxidacién. Los compuestos
aliciclicos tienen densidades mds altas y viscosidades para su peso molecular comparado a los
alcanos. Una ventaja de los aliciclicos es que tienen un bajo punto de ebullicién y por eso no
contribuye a la formaciéon de ceras, sin embargo una desventaja es que tienen inferiores

caracteristicas de viscosidad/temperatura. Los aromaéticos tienen densidades y viscosidades
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que son altas. Las caracteristicas de viscosidad/temperatura son en general mas pobres pero los
puntos de ebullicién son bajos. Aunque ellos tienen el mejor poder de solvencia a los aditivos,
su estabilidad a la oxidacién es pobre. En cuanto a los aliciclicos aromaticos de un solo anillo
con cadenas laterales largas, alquilbencenos, pueden ser componentes deseables de los aceites

de base (10).

3.2. Aceites Vegetales

Los aceites vegetales estdn compuestos principalmente de triglicéridos (cerca del 90%) con
menores cantidades de mono y diglicéridos, asi como de 4cidos grasos libres (11). Los mono,
di y triglicéridos son ésteres de acidos grasos con la glicerina (Figura 2), también estan
presentes otros compuestos como fosfolipidos, esteroles y sus ésteres, tocoferoles,
hidrocarburos, vitaminas liposolubles, dcidos grasos saturados como palmitico y estedrico
junto con dcidos grasos insaturados como el oleico y linoléico (12), y cantidades significativas
de 4cido laurico, miristica y erucico. Por ejemplo el contenido de dcido oleico insaturado es
tipicamente 55-85% en aceite de oliva, cerca de 60% en aceite de colza y cerca de 40% en
aceite de palma (13, 14).Por otro lado, el dcido palmitico es también un componente acido
prominente en el aceite de palma (cerca del 45%), mientras se pueden encontrar cantidades
menores (<5%) de este acido en aceites de oliva y colza. En contraste, el aceite de ricino estad
practicamente comprendido de 4cido ricinoléico monoinsaturado (cerca del 90%) con menores
cantidades de acido oleico y palmitico (15, 16). En la tabla 1 se da la composicion relativa de

los aceites vegetales, esta no necesariamente es constante ya que varia de acuerdo al lugar de

origen.
0 o) 0
—o/\m —o/ﬁ\& —o/\R1
0 o) 0
—o/\R2 —O/A\Rz Lo on
0 o) 0
—o/\R3 —O/A\OH —O/\OH
a b c

Figura 2. a: Triglicérido, b: diglicérido, c: monoglicérido (17)
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Tabla 1. Composicién de AG de diversos aceites vegetales (17)

. . Aceite
Acido Aceite de Aceite de Aceite de Aiilltzeade Acse(;te;de de
graso (%) ricino (%) linaza (%) palma (%) (%) ((72: ) gi(r;s)ol
(0}
Palmitico 1,5 5 39 4 12 6
Estearico 0,5 4 5 2 4 4
Oleico 5 22 45 56 24 42
Linoléico |4 17 9 26 53 47
Linolénico | 0,5 52| e 10 7 1
Ricinoléico | 87,5 | ——— | e—— | e e e
Otros | -— |- 2 A e

3.2.1. Reacciones quimicas de los aceites vegetales

El aceite vegetal presenta en su estructura quimica lugares especificos que pueden ser

modificados y funcionalizados por reacciones especificas con diversos sistemas cataliticos

para convertirlos en derivados ttiles que puede ser utilizado en distintas aplicaciones. Por

ejemplo por medio de la reaccién de hidroformilacién se pueden formar poli-aldehidos y

subsecuentemente convertir los poli-aldehidos a polioles, polidcidos y poliamidas (18).

A continuacién, se presentan tres tipos de reacciones quimicas en los aceites vegetales con

aplicaciones en el campo de los biocombustibles y biolubricantes.
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3.2.1.1.Transesterificacion

La conversiéon quimica del aceite en su correspondiente éster de acido graso se llama
transesterificacion. La transesterificacion se lleva a cabo en presencia de algunos catalizadores
homogéneos tales como hidréxido de potasio, hidroxido de sodio, acido sulfirico y
catalizadores heterogéneos tales como 6xidos metdlicos o carbonatos. La transesterificacion
(Figura 3) es un proceso de intercambio del grupo alcoxi compuesto de un éster por otro
alcohol. Los aceites vegetales pueden entonces ser transesterificados por calentamiento con un

gran exceso de metanol anhidro y un catalizador (19-21).

0 o)
P P

—O Ry ——OH oo R,

0 0

k catalizador k
—_—

o Ng, + ROH S | S .

0 o)
I—e! R, L oH HO/ R,

Aceite vegetal Alcohol glicerol esteres metilicos de

acidos grasos

Figura 3. Reaccion de transesterificacion de aceites vegetales (20)

3.2.1.2.Epoxidacion

La epoxidacion de cualquier aceite vegetal se puede lograr utilizando peracidos, preformados
o formados in-situ, al hacer reaccionar un &4cido carboxilico con perdxido de hidrégeno
concentrado para formar un 4cido per-carboxilico, que dona un dtomo de oxigeno al doble
enlace de la cadena de 4cido graso del aceite. El 4cido peracético es extensamente utilizado en
la industria. En la Figura 4 se observa la reaccion quimica de epoxidaciéon de los dobles

enlaces del aceite de soya (21-23).
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Figura 4. Reaccion de epoxidacién del aceite de soya (23)

3.2.1.3.Formacion de estolidos

Los est6lidos son formados cuando un 4cido graso forma un éster unido al sitio de una
insaturacién de otro dcido graso (Figura 5). La estructura de los poliestélidos, contienen més
de un éster unido, y los monoestdlidos contiene solo un éster unido. Estos compuestos tienen
una variedad de potenciales aplicaciones como lubricantes, grasas, plasticos, tintas, cosméticos

y surfactantes (24, 25).
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Figura 5. Formacién de mono estélido y poliestdlido, derivado de aceite vegetal (26)

3.3. Aceite de Ricino

El aceite de ricino se obtiene de la extraccion o expresion de la semilla de la planta conocida
como higuerilla (Ricinus communis) de la familia Euphorbiaceae. El aceite de ricino es un
aceite viscoso, amarillo pélido, de baja volatilidad y no secante, de sabor insipido y algunas
veces es usado como purgante. Este tiene un ligero olor caracteristico mientras que el aceite
crudo tiene un sabor ligeramente acre que produce nduseas después de probarlo. En
comparacion con otros aceites vegetales, éste tiene una buena vida ttil y no se vuelve rancio al
menos que se le someta a un excesivo calentamiento. El mayor exportador mundial de aceite

de ricino es la India, otros grandes productores son China y Brasil.

Existen diferentes variedades de semillas de ricino pero en promedio, contienen cerca de 46 a

55% de aceite por peso (27).
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3.3.1. Composicion quimica del aceite de ricino

La quimica del aceite de ricino se caracteriza por su alto contenido de 4cido ricinoléico, el cual
presenta tres grupos funcionales en la molécula. Estos son: (1) el grupo carboxilico que puede
proveer un amplio rango de esterificaciones; (2) un unico punto de insaturacion que puede ser
alterado por hidrogenacién o epoxidacion o vulcanizacién; y (3) el grupo hidroxilo que puede
ser acetilado o alcoxilado, puede ser removido por deshidrataciéon para incrementar la
insaturacién para producir un aceite semi-secante. La posicion del grupo hidroxilo es tan
reactiva que la molécula se puede dividir en ese punto por pirdlisis a altas temperaturas y por
fusion cdustica para producir productos rentables de longitud de cadena mds corta. La
presencia del grupo hidroxilo en el aceite de ricino afiade una mayor estabilidad al aceite y a
sus derivados mediante la prevencion de la formacién de hidroperéxidos. El dcido ricinoléico
comprende cerca del 89% del acido graso en el aceite. Otros dcidos grasos que estdn presentes
son: Linoléico (4.2%), oleico (3.0%), estedrico (1%), palmitico (1%), dihidroxi estedrico
(0.7%), acido Linoléico (0.3%), y acido eicosanoico (0.3%). El aceite esta caracterizado por
una alta viscosidad aunque es inusual para un aceite vegetal. Este comportamiento se debe en
gran parte a los enlaces de hidrégeno de sus grupos hidroxilo. Es soluble en alcoholes en
cualquier proporcion pero tiene solamente una solubilidad limitada en solventes alifaticos de

petréleo.

3.3.2. Aplicaciones industriales

Aunque el aceite de ricino no es un aceite comestible, es mucho més versatil que otros aceites
vegetales ya que es ampliamente utilizado como material de partida para muchos productos
quimicos industriales debido a que presenta una estructura unica. Es uno de los aceites
vegetales que ha encontrado aplicaciones en muchas industrias quimicas. Es materia prima

para pinturas, recubrimientos, tintas, lubricantes y una gran variedad de otros productos.

Debido a la funcionalidad de su grupo hidroxilo, el aceite es adecuado para ser utilizado en

reacciones con isocianato para producir elastomeros de poliuretanos.
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El 4cido Sebécico, dcido carboxilico de 10 carbonos, es manufacturado por calentamiento del
aceite de ricino a altas temperaturas (cerca de 250°C) con dlcali. Este tratamiento resulta en la
saponificacion del aceite de ricino a 4cido ricinoléico que es entonces fragmentado para dar
alcohol caprilico (2-octanol) y 4cido Sebacico. El 4cido Sebécico y el diisocianato de
hexametileno reaccionan a través de una polimerizacién por condensacion para dar nylon-6,
10. Ademas, el éster del 4cido Sebdcico puede ser usado como plastificante para resinas

vinilicas (27).

3.4. Aceite de ricino deshidratado (DCO)

El aceite de ricino deshidratado es preparado por remocion del grupo hidroxilo y un dtomo de
hidrégeno adyacente de la cadena del acido ricinoléico en forma de agua para formar una
cadena de acido octadecadiendico, con los dobles enlaces en las posiciones (9, 12)o en las
posiciones (9, 11).Se han desarrollado diversos métodos para los efectos de esta
deshidratacion, y su éxito estd demostrado por los diversos aceites de ricino deshidratado
ahora comercializado y su amplia aceptacién en la industria de proteccion de capa.
Brevemente, estos métodos se dividen en tres métodos: (a) deshidratacidon térmica del acido
ricinoléico, destilacion y esterificacion del producto con glicerol; (b) deshidratacion térmica
del aceite de ricino catalizada con 4cidos tales como 4cido sulftrico y 4cidos persulftricos,
pentoxido de fésforo, 6xidos metdlicos, y bisulfatos metalicos alcalinos; y (c) descomposicién

térmica de ésteres de aceite de ricino tales como el acetato, ftalato, y octadecanodienoato.

Por el uso de un exceso de anhidrido acético, el aceite de ricino es féacil y cuantitativamente
acetilado. Hay evidencias de que la facilidad de la descomposicion térmica de diferentes
ésteres varia con el tipo de alcohol presente e incrementa en el orden: primario, secundario,
terciario; y corresponde asi al orden de la deshidratacién de alcoholes. Existe una relacion
muy estrecha entre la descomposicion del aceite de ricino acetilado y la descomposicion del
ricinoleato de metilo acetilado. Desde el punto de vista cinético la descomposicion de una
molécula de 4cido ricinoléico acetilado no debe diferir sustancialmente de la descomposicién
de tres moléculas de ricinoleato de metilo acetilado. Un anélisis de los productos ha mostrado
la presencia de dobles enlaces conjugados y no conjugados. Estos se forman debido a que el

atomo de hidrégeno que se aparea con el grupo acetato puede provenir de cualquiera de los
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atomos de carbono 11 o 13de la cadena del 4cido ricinoléico, enumerado a partir de la

posicion del grupo carbonilo (Figura 6).

13 12 11 10 9

H H H H
S
| == |
H| H | OAc H | H H

Figura 6. Formacién de DEC y DENC por pirolisis del dcido ricinoléico acetilado

Por lo tanto simultidneamente se producen dos reacciones que no pueden ser cinéticamente
idénticas. Ademads, la presencia de dos dobles enlaces en cada cadena, teéricamente permite la
formacion de cuatro formas de isémeros geométricos, y nuevamente las reacciones que
conducen a estos isomeros no pueden ser idénticas en la velocidad o energia de activacion. El
mecanismo de reaccion para la descomposicion de ésteres y de compuestos similares ha sido
discutido por Ingold, Hurd, y Stevens. Segin sus puntos de vista, el paso inicial es la
quelacioén a través de un enlace de hidrégeno intramolecular. Entonces el protén del dtomo de
carbono beta con respecto al &tomo de oxigeno es transferido al oxigeno carbonilo, se divide el
otro enlace carbono-oxigeno, y el resultado del reordenamiento de los fragmentos da 4cido
acético y una molécula con un nuevo doble enlace. Este mecanismo propuesto ha sido
considerado cuidadosamente, y no se han encontrado nuevas evidencias a favor o en contra

(Figura 7).
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Figura 7. Mecanismo de descomposicion térmica del dcido ricinoléico acetilado

3.4.1. Composicion quimica del aceite de ricino deshidratado

La deshidratacion puede conducir a la formaciéon de dos nuevos productos, uno de ellos
conteniendo dos dobles enlaces en posicion aislada o no conjugados (NCLA), los otros
conteniendo dos dobles enlaces conjugados (CLA). En la tabla 2 se da la composicion de
acidos grasos del aceite de ricino y el aceite de ricino deshidratado. Para el aceite de ricino se
observa una alta composicion de dcido ricinoléico, que luego de la deshidratacion, se convierte
casi totalmente a CLA y NCLA. Las dos posibles reacciones que pueden darse dentro de la
molécula del acido ricinoléico utilizando un catalizador acido para producir los acidos CLA y

NCLA se describen en la Figura 8 (28).
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(9, 12, &cido ricinoleico) (NCLA)

(9, 11-4cido linoleico) (CLA)

Figura 8. Obtencion de CLA y NCLA empleando un catalizador dcido
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Tabla 2.Composicion relativa % acidos grasos de DCO (29).

AG CcO DCO
16:0 1.0 1.2
18:0 1.2 1.5
18:1 3.8 4.0
18:2 NCLA 4.5 48.0
18:2 CLA -——- 37.0
18:1, OH 88.0 5.0
otros 1.5 3.3

3.5. Anadlisis quimico cuantitativo de los aceites vegetales

3.5.1. Indice de acidez ( IA)

El indice de acidez es el nimero de miligramos de hidréxido de potasio necesarios para

neutralizar los 4cidos libres en un gramo de muestra. Se aplica a grasas y aceites crudos o

refinados de animales, vegetales y marinos, y varios productos derivados de ellos (30).

3.5.2. Indice de yodo (I,)

El indice de yodo es la medida de la insaturacion de grasas y aceites y es expresada en

términos del nimero de gramos de iodo absorbido por 100 gramos de muestra (% de yodo

absorbido).Este estd basado en el hecho de que los halégenos reaccionan con los dobles

enlaces alifaticos de forma que se pueda cuantificar. Inicialmente la muestra estd mezclada

con la soluciéon Wijs, que contiene un exceso de monocloruro de yodo (ICI). El ICI se une a

los dobles enlaces de la siguiente manera (30-32):

ICl + R—C=—C——R
H H

(exceso)

—>» R

C R + ICI
| (remanente)
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El IC] remanente puede ser determinado con la adicién de yoduro de potasio. El yoduro de

potasio reduce el exceso de ICI a I,:

ICl + 2KI —— K(Cl +KI + I,
(exceso)

Que puede ser determinado por titulacién con una solucién estandarizada de tiosulfato de

sodio.

Cuando se determina el indice de yodo sobre muestras que contienen sistemas conjugados, el
resultado no es una medida del valor total de las insaturaciones, sino que es un valor empirico
indicativo de la cantidad de insaturaciones presentes. En la tabla 3 se indica la cantidad de
muestra requerida para la determinacion del indice de yodo por el método de Wijs en funcién

del indice de yodo estimado.

Tabla 3. Peso de muestra para la determinacién del I, por el método de Wijs.

Aceites normales, pesos de | Aceites conjugados, pesos
Indice de yodo | muestra para un exceso de | de muestra para un exceso
reactivo de 100-150% de reactivo de 115-135%
80 0.3175-0.3969 0.3377-0.3691
90 0.2822-0.3528 0.3002-0.3281
100 0.2540-0.3175 0.2702-0.2953
110 0.2309-0.2886 0.2456-0.2684
120 0.2117-0.2646 0.2252-0.2461
130 0.1954-0.2442 0.2078-0.2271
140 0.1814-0.2268 0.1930-0.2109

3.5.3. Indice de peréxido (IP)

El indice de peréxido de un aceite o grasa se define como la medida del contenido de oxigeno
activo, expresado en términos de mili equivalentes de oxigeno por 1000g de grasa, o como

mili moles de peroxido por kilogramo de grasa (1 mili mol = 2 mili equivalentes).

La auto oxidacion es una reaccidon quimica que usualmente se da a temperatura ambiente entre

el oxigeno atmosférico y el lipido como sustrato. En presencia de un iniciador, tal como luz,
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calor o iones metélicos, los lipidos insaturados (LH) forman un radical alquilo (L' ) a partir de

un atomo de carbono central:

iniciador
LH —— [ + H

Estos radicales reaccionan rdpidamente con el oxigeno molecular para generar un radical

inestable peroxilo (LOO " ):

L +0, — 100

Que puede entonces abstraer un dtomo de hidrégeno de otra molécula de lipido para formar un

hidroperéxido (LOOH) y un nuevo radical libre:

LOO + LH—— LOOH + L

Este proceso genera continuamente radicales libres del lipido. La formacién de un producto no
radicdlico resulta de la combinacién de dos especies radical que puede finalizar esta reaccion
en cadena. Alternativamente, los lipidos insaturados pueden formar hidroperdxidos al
reaccionar con oxigeno singulete por foto oxidacion sensibilizada, que no es un proceso

radicalario.

En general los per6xidos pueden ser evaluados por métodos tritrimétricos basados en su

potencial de oxidacién para oxidar yoduro (I') a yodo molecular (I,):

ROOH + 2I' + 2H" ———» ROH + H,O + I,

El iodo liberado es entonces titulado con una solucién estandar de tiosulfato (33):
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almidon
I + 2Na,§;03 ———— 2Nal + Na,S,0q

3.5.4. Indice de hidroxilo (OH)

Se define como los miligramos de hidréxido potésico equivalente al contenido en —OH de un

gramo de grasa.

Los procedimientos frecuentemente utilizados para la determinacion de grupos hidroxilos en
alcoholes incluyen la acetilacion, ftalacion y oxidacion con per-yodados.

El método de acetilacién consiste en el reemplazo del hidrégeno en un grupo hidroxilo
alcoholico por acetilo. El reactivo consiste en una solucion de anhidrido acético en piridina

pura que se utiliza en exceso:

R(OH), + n(CH3C0),0 —— R(COOCH;), + nCH;COOH

La adicién de agua convierte el exceso de anhidrido acético en 4cido acético, el total de 4cido

acético libre se titula con una solucién de hidroxido estandar:

(CH;CO)%,0 + H,0 ——» 2CH,COOH

Simultdneamente se realiza un control o ensayo en blanco idéntico a lo anterior excepto que se
omite la adicién del compuesto hidroxilo. La diferencia entre los volumenes de solucion de
hidréxido de sodio requerido en los dos experimentos es equivalente a la diferencia en la
cantidad de 4cido acético formado, es decir, para el acido acético derivado del anhidrido
acético consumido en la acetilacion actual de la muestra. Si se conoce el peso molecular del

compuesto, puede ser calculado el nimero de grupos hidroxilo (34).
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3.6. Métodos espectrométricos de caracterizacion de aceites vegetales

3.6.1. Espectrometria de masa

El andlisis de compuestos orgdnicos por espectrometria de masa involucra en primer lugar la
produccién de una fase de iones moleculares cargados y fragmentos de iones de las moléculas
padre dentro de la fuente de iones del instrumento, y subsecuentemente la separaciéon de estos
iones de acuerdo a su relacién masa-carga (m/z), y finalmente se mide la intensidad de cada
uno de estos iones. Un espectrémetro de masas se lleva a cabo, a través de una secuencia de
eventos dentro de sus tres subsistemas principales, a saber: (i) la fuente de iones en que la
ionizaciéon de las moléculas orgdnicas toma lugar, y donde los iones son acelerados (o
extraidos) (ii) el analizador de masas que separa los iones de acuerdo a su valores de m/z, y
(it7) el detector donde son determinados las intensidades relativas (abundancias) de los iones
separados. El instrumento es mantenido principalmente a baja presién (alto vacio) por un
sistema de bomba turbo molecular o difusién de aceite. La baja presiéon del instrumento
permite a los iones viajar de la fuente de iones al detector virtualmente sin obstdculos con
minima interaccion con otras moléculas de la fase gaseosa que podrian dispersar o fragmentar

los iones y causar la reduccion de la intensidad (35).

3.6.2. Métodos clasicos de ionizacion

La ionizacién electrénica (a menudo llamado incorrectamente impacto electrénico) y la
ionizacién quimica CI, son generalmente consideradas ser los métodos cldsicos de ionizacion
del analito. Ambas técnicas son auin rutinarias para el andlisis de compuestos orgdnicos de
masas pequefias, voldtiles y térmicamente estables, especialmente cuando se acoplan con
cromatografia de gases (GC-MS). Ambas técnicas siguen la misma configuracién bdésica y

fuente de disefo (36).

3.6.3. Ionizacion electronica (EI)

Primeramente el analito debe ser vaporizado. Esto usualmente se logra por calentamiento del
extremo de la sonda que contiene una gota del analito en solucién. Si la muestra es

térmicamente inestable, esto con frecuencia serd la primera causa de fragmentacién de la
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Camara fuente 4\ Repelente de iones
Flujo de electrones I /—‘ Tranpa de electrones

Filamento —— |— \ Extraccion

Al espectrometro de Focalizacién

masas

Figura 9. Vista lateral de una fuente por ionizacion electrénica

Muestra. Una vez, en la fase gaseosa, el analito pasa dentro de una cdmara de ionizacidn, EI,
(Figura 9) donde interactia con un haz homogéneo de electrones tipicamente a 70 electrén
voltios de energia. El haz de electrones es producido por un filamento (alambre de renio o
tungsteno) y dirigido a través de fuente de la cdmara a la trampa de electrones. Se coloca un
iman fijo, con polos opuestos, ligeramente fuera del eje, a través de la cdmara para crear un
espiral en el haz de electrones. Esto permite aumentar las probabilidades de interacciones entre
el haz y el analito en estado gaseoso. Al no haber colisiones efectivas entre las moléculas de
analito y los electrones, la ionizacion es causada por eyeccion de electrones desde el analito o
por descomposicién del analito. En el esquema 1, muestra el proceso que puede ocurrir

durante el proceso de EI (36).

AB+e¢" ——— AT+B +e
Formacion de iones
Esquema 1. AB+e" — 3 At 4{B"+0e | defragmento

Algunas de las AB+e" — 3 [AB™*]+ 2¢
Reacciones de

Formacién de ‘
Tones que pueden radical
Ocurrir en EL

Formacion del
ion molecular

[AB""] — AB™ +2¢

fragmentacion secundaria
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3.6.4. El espectrometro de GC-MS

El espectrometro GC-MS es un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector de masas. Este
tipo de sistema permite una identificacién definitiva del compuesto separado. La inyeccién de
la muestra y la separacion cromatografica se maneja exactamente de la misma manera que en

cualquier otro andlisis de GC.

Hay una serie de posibles configuraciones diferentes para GC-MS, pero todos los tipos de
acciones son comunes para los componentes. Una manera de conseguir que la muestra entre
dentro del espectrémetro es utilizando un inyector. Esto puede o no involucrar la purificacion
de la muestra o preparacion de los componentes. En la Figura 10 se observa un diagrama
tipico de GC-MS. Este estd compuesto por un cromatégrafo de gases con una fuente de gas
portador y control de vélvula, control de temperatura del horno y un microprocesador
programador, tuberia para conectar el inyector a la columna y salida de interface para el
espectrometro de masas. Ademds una columna empaquetada con un soporte y cubierta con una
fase estacionaria en donde se produce la separacion. También tiene un médulo de interface en
donde los compuestos separados son transferidos a la fuente del espectrometro de ionizacién
de masas sin mezclarlos. El espectrometro de masas, estd compuesto por una fuente de
ionizacion, lente de enfoque, analizador de masas, detector de iones, y multiples etapas de
bombeo, ademds tiene un sistema de control de datos para proveer una seleccion de masas,

lente y control del detector, y procesamiento de datos e interface al GC y al inyector (37).

ﬂ li : Tl p—— Mass Sp;I;;;Ome!er___q 14

He Sample
or H|  |prep and—> Interface |»| Source | QUadrupole |\ ior :: Control and
gas injector B analyzer acquisition

column pumps

V

Figura 10. Diagrama tipico de un GC-MS

GLC oven m O 1
Capillary b Vacuum Data
processing

Output
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3.6.5. Caracterizacion de DCO por GC-MS

La deshidratacién del aceite de ricino alcanza un méximo cuando se reemplaza cerca del 95%
del grupo hidroxilo del 4cido ricinoléico. Los &cidos formados son: 4cidos linoléicos no
conjugados (NCLA) y 4cidos linoléicos conjugados (CLA). Para determinar los 4cidos grasos
y sus isémeros presentes por GC se emplea el método de longitud de cadena equivalente
(ECL). Los CLA han sido identificados basados en su ECL en GC por comparaciéon con sus
estdndares disponibles, a saber, mezclas geométricas comercialmente disponibles de 9, 11 y
10, 12 CLA. La posicion de los dobles enlaces en la cadena de 4cido graso puede ser
identificada por espectrometria GC-MS de los dcidos grasos derivatizados. En la Figura 11 se
observa el espectro de GC de los FAMEs del aceite de ricino deshidratado. El componente
estandar que se emplea como ECL es el dcido Linoléico (Cy, Ci»-18:2). Los otros ésteres
metilicos que se forma por isomerizacion del acido Linoléico son los NCLA y los CLA, estos

ultimos se observan a partir de un tiempo de retenciéon de 25min (29).

]
Coutp "2 L g cpp-tg2 |

CQ-]sil

g, ty2-18:2 2

05 4

[+ — .
_,..‘9' 12-18:2 ’\

1 ¢ bco rame MU‘{%MJJ Wuw

10 15 20 . 25 min

Figura 11. FAMES de DCO, en columna SIL-88.

Teoéricamente, ocho posibles isémeros geométricos de los 4cidos 9,11- y 10,12-
octadecadienoico (Cg, Ci1; Co, t11; to, Ci1; to, ti1; Cro, Ci2; Cro, ti2; tio, Ciz Y tio, t12) podrian
formarse por isomerizaciéon del 4acido Cy, Cjr-octadecadienoico. Como resultado de la
isomerizacion, solo cuatro isémeros (Co, C;1; Co, t11; tio, Ci2; ¥ Cio, C12) pueden esperarse. Sin
embargo, de los cuatro isomeros, los isémeros Co, tj- y tjo, Cip- se producen

predominantemente durante la auto-oxidacién o isomerizacion alcalina del 4cido Cy, Ci»-
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linoleico debido a las caracteristicas coplanares de los 5 atomos de carbono alrededor del
doble enlace conjugado y al conflicto espacial del radical resonante. Los dos C, C-isdmeros

restantes son contribuyentes menores (38).

3.7. Meétodos espectroscopicos de caracterizacion de aceites vegetales
3.7.1. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de aceites vegetales
La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) es ampliamente utilizada para
caracterizar las estructuras de los dcidos grasos y en general de los aceites vegetales. En la

tabla 4 se asignan las bandas de absorcién y los correspondientes grupos funcionales comunes

para los aceites vegetales (17).

Tabla 4. Bandas de Absorcion IR representativas de los aceites vegetales

Bandas de -
Absorcién (cm'l) Funcionalidad
3500 Grupo -OH correspondiente a glicerol libre y/o

humedad residual
Grupo -CH;- (con un hombro adicional débil

2930-2850 alrededor de2960cm ™' que refleja la presencia
de grupos metilo terminales)

1745 Grupo -COOH

1160 C-O-C grupo funcional del grupo éster

720 -(CH2),- secuencias de cadenas alifaticas de
acidos grasos
Insaturaciones no conjugadas de la cadena de

1650, 3010 acido Linoléico del aceite de linaza
Instauracién conjugada de la cadena de acido

990 e .
eleostedrico del aceite de Tung

970 Configuracion Trans de la cadena de acido

eleostedrico del aceite de Tung
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3.8. Métodos mecanicos de caracterizacion de aceites vegetales

3.8.1. Reologia

La reologia es la ciencia que caracteriza la propiedad de un fluido. La reologia es el estudio de
la deformacién de un material resultante de la aplicacién de una fuerza. De acuerdo a Doublier
y Lefebvre, un fluido puede ser definido como: “un material que, cuando es sometido a
fuerzas externas, experimentard dentro de la escala de tiempo una deformacién que no serd

recuperada al remover el esfuerzo”.

La reologia describe la deformacién de un cuerpo bajo la influencia de esfuerzos. Los cuerpos

en este contexto pueden ser: sélidos, liquidos o gases.

Los fluidos ideales tales como los liquidos y gases se deforman irreversiblemente, ellos
fluyen. La energia requerida para la deformacion es disipada dentro del fluido en forma de
calor y no puede ser recuperada simplemente al remover los esfuerzos. Los liquidos reales que

nosotros encontramos no son fluidos ideales.

Solamente unos pocos liquidos de importancia técnica se aproximan a los liquidos ideales en
su comportamiento. La mayoria de liquidos muestran un comportamiento reoldgico que los
clasifica en algun lugar entre liquido y sélido: ellos son en mayor o menor medida tanto
eldsticos y viscosos y por lo tanto pueden ser llamados viscoeldsticos. Los s6lidos pueden ser
sometidos tanto a tensiones y a esfuerzos cortantes mientras el agua por ejemplo, s6lo puede

ser cortada.

3.8.2. Definiciéon de términos Reoldgicos

En la Figura 12 se observa a un cuerpo liquido en estado estacionario y deformado y se

indican los principales términos reoldgicos que surgen como resultado de la deformacién.
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277
A
Figura 12. Deformacion de un cuerpo liquido. 1.-

Cuerpo liquido relajado y deformado (lineas
continuas) 2.- placa base.

T=G><ZL:G><tan7/zG><7.... [1]
Y

e 7 =Esfuerzo cortante = fuerza/ area (ﬁ2 = Pa).
m
. . . .. N
® G = Moddulo de Young que estd relacionado con larigidez (—; = Pa).
m

o y= daL = Esfuerzo (adimensional).
y

e y = Altura del cuerpo sélido (m).

e AL =Deformaciéon del cuerpo sélido como resultado del esfuerzo cortante (m).

El médulo de Young G en la ecuacién 1 es un factor de correlacion que indica la rigidez
vinculada principalmente a la naturaleza fisico-quimica del liquido involucrado. Esta se define

como la resistencia del liquido a la deformacion.
La resistencia de un fluido en contra de cualquier cambio irreversible de posicion de sus

elementos de volumen es llamado viscosidad. Para mantener el flujo en un fluido, la energia

debe ser afiadida continuamente.
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Mientras que los sélidos y los fluidos actian de manera muy diferente cuando se deforman al
aplicarse un esfuerzo, no hay una diferencia reoldégicamente bdasica entre los liquidos y los
gases; los gases son fluidos con una viscosidad mucho maés baja, por ejemplo el gas hidrégeno
a 20°C tiene una viscosidad una centésima de la viscosidad del agua. Cabe sefialar que la
semejanza entre un liquido y un gas estd en que sus viscosidades son dependientes
inversamente a la temperatura. Los instrumentos que miden las propiedades viscoeldsticas de
los sélidos, semi sélidos y fluidos son llamados “reémetros”. Los instrumentos que estdn
limitados en su uso para la medicién del comportamiento del flujo de fluidos viscosos se

describen como "viscosimetros".

3.8.3. Laley basica de la reologia

La medicion de la viscosidad de los liquidos requiere en primer lugar de la definicion de los
parametros que estdn implicados en el flujo. Se tiene que encontrar las condiciones de ensayo
adecuadas que permitan la medida de las propiedades de flujo de manera objetiva y
reproducible. Isaac Newton fue el primero en expresar la ley bdsica de la viscosimetria que

describe el comportamiento de flujo de un liquido ideal:
T=nxy... [2]

Esfuerzo Cortante = Viscosidadx Velocidad de corte
El modelo de platos paralelos ayuda a definir tanto el esfuerzo cortante y la velocidad de corte.
3.8.4. Esfuerzo cortante

Una fuerza F aplicada tangencialmente a un drea “A” siendo la interface la parte superior e
inferior de la ldmina del liquido, da lugar a un flujo en la capa del liquido. La velocidad de
flujo que puede ser mantenida por una fuerza dada estd controlada por la resistencia interna del

liquido, es decir por su viscosidad.
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F . N
7= ( fuerza) — (Nev;wn) — Pa[PaSC(Zl] . [3]
m

(drea)

3.8.5. Velocidad de corte

El esfuerzo cortante 7 hace que el liquido fluya de una forma especial. En el limite superior se
encuentra una velocidad de flujo maximo V__ . La velocidad de las gotas a través del tamafio
de abertura (Gap) “y” llega a una V_, =0Oen el limite inferior en contacto con la placa

estacionaria. Un flujo laminar significa que infinitesimalmente una fina capa delgada de
liquido se desliza una sobre otra, similares a las cartas en un mazo de cartas. Una capa laminar
es entonces desplazada con respecto a las otras adyacentes por una fracciéon del
desplazamiento total encontrado en el liquido entre ambas placas. La velocidad de la gota a
través del tamafio de abertura (Gap) es llamada “velocidad de corte” y en su forma general
esta matematicamente definida por una diferencial.

y= 14

En el caso de dos platos paralelos con una velocidad lineal de la gota a través del Gap la

diferencial en la ecuacidn se reduce a:

\% _
Yo = "[s]...  [5]
y

En la literatura cientifica la velocidad de corte se denota como y. El punto de arriba de Y

indica que la velocidad de corte es la derivada del tiempo del esfuerzo causado por el esfuerzo

cortante que actda sobre la ldmina liquida.
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dL 4L

.:ﬂ:ﬂzizﬂm [6]
dt dt dy dy

La ecuacioén [2] puede ser expandida:

T:nx@:nx;./... [7]
dy

Comparando las ecuaciones [1] y [7] se indica otra diferencia basica entre los sélidos y los
liquidos: El esfuerzo cortante causa una tension en los sélidos pero en los liquidos el esfuerzo
cortante causa la velocidad de tension. Esto significa que los sélidos son eldsticamente

deformados mientras que los liquidos fluyen. El pardmetro G y 77 cumplen el mismo

propo6sito de introducir un factor de resistencia vinculado principalmente a la naturaleza del

cuerpo sometido a un esfuerzo.
3.8.6. Viscosidad dinamica

Resolviendo la ecuacion [2] para la viscosidad dindmica 77 se obtiene:

n=".. 8]
4
Y]ZﬁzXSZPaXS
m

La unidad de la viscosidad dindmica 77 es el "Pascalxsegundo'[Paxs]. La unidad

"miliPascalx segundo" [mPaX s] es también de uso frecuente.

1Paxs =1000mPa X s

Cabe sefialar que las unidades utilizadas de “centiPoise” [cP] para la viscosidad dindmica 77

son intercambiables con [mPa X s].

ImPaxs =1cP
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3.8.7. Viscosidad cinematica

Cuando liquidos newtonianos son ensayados por medio de un viscosimetro capilar tal como
Ubbelohde o Cannon Fenske, la viscosidad es determinada en unidades de viscosidad
cinemdtica L. La fuerza de gravedad actiia como la fuerza que conduce la muestra liquida a
través del capilar. La densidad de la muestra es otro pardmetro adicional. La viscosidad

cinematica 1y la viscosidad dindmica 7jestan vinculadas:

UZQ [mm*/s]... [9]

A

U = Viscosidad cinematica

Las unidades antiguas de la viscosidad cinemadtica fueron Stokes [St] o centi Stokes [cSt].

2

15t = 100¢S? 17 oSt
S
, Nxs’
p = densidad [Kg/m” = 1
m

3.8.8. Curvas de flujo y viscosidad

La correlacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte define el comportamiento de

flujo de un liquido y se observa graficamente en un diagrama de 7en la ordenada y 5/en la

abscisa. Este diagrama es llamado la “curva de flujo”. El tipo de curva de flujo mds simple se

muestra en la Figura 13. Se asume que la viscosidad en la ecuaciéon (2) es constante e

independiente de 7
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Figura 13. Curva de flujo de un liquido
newtoniano.

Otro diagrama muy comun se observa cuando7; se plotea versus y. Este diagrama se le

denomina como “curva de viscosidad” (Figura 14).
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Figura 14. Curva de viscosidad de un
liquido newtoniano.



3.8.9. Liquidos Newtonianos

Newton asumié que el equivalente grafico de la ecuacién [2] para un liquido ideal seria una
linea recta con intercepto en el origen en la curva de flujo y con pendiente positiva de dngulo
o (Figura 15, a y b). Cualquier punto sobre esta linea define pares de valores para 7y ¥
Dividiendo ambos valores nos dard un valor para 77 (ecuacion 8). Este valor también puede ser

definido como la tangente de la pendiente de dngulo o de la curva de flujo:n = tana.

Debido a que la curva de flujo para un liquido ideal es una recta, la relacion de todos los pares
de valores de Ty yque pertenecen a esta linea son una constantes. Esto significa que 77 no esté
afectada por cambios en la velocidad de corte. Todos los liquidos para los que esta afirmacion

es verdadera son llamados “liquidos newtonianos”.

Ejemplos: agua, aceites minerales, brea, melazas, etc.
3.8.10. Liquidos No Newtonianos.

Todos los liquidos que no presentan este comportamiento de flujo ideal son llamados liquidos
no newtonianos. Por el momento ellos superan en nimero a los liquidos ideales. En las
Figuras 15 (a y b), las curvas 2, 3 y 4 muestran los diferentes tipos de fluidos no newtonianos,

materiales caracterizados por su dependencia con el corte (39).

a) Curvas de Flujo

A

Esfuerzo Cortante T

Velocidad de corte }/
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b) Curvas de Viscosidad
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Liquido newtoniano.
Liquido pseudoplastico.
Liquido dilatante.

b=

Figura 15. Diversos tipos de comportamiento de flujo

3.8.11. Comportamiento viscoelastico

3.8.11.1. G* G, G”,y factor de pérdida

Se aplican las leyes de Hook en la forma compleja:

G =1(t)/ ¥t

Donde el médulo complejo de corte G~ se expresa en unidades de (Pa), y los valores de las

Liquido pseudoplastico con un porcentaje = liquido pléstico

Liquidos No
Newtonianos

funciones senoidales dez(r) y y(r) se expresan en (Pa) y en (%) respectivamente.

(Dentro de la norma ASTM D4092 este permanece como: G ="modulo complejo, medido

con el corte”, para diferenciarlo de E ="modulo complejo, medido con la tensién o

flexién”.)



3.8.11.2. Médulo de almacenamiento G, (Pa)

El valor de G'es una medida de la energia de deformacién almacenada por la muestra
durante el proceso de corte. Después de remover la carga, esta energia estd completamente
disponible, ahora actia como la fuerza que conduce al proceso de reformacién que
parcialmente o completamente compensa la deformacién previamente obtenida de la
estructura. Los materiales que almacenan la energia total de deformacién exhiben un
comportamiento de deformacién completamente reversible ya que finalmente ocurre de
forma inalterable después de la carga de un ciclo. Asi, G representa el comportamiento

elédstico del material ensayado.

(Dentro de la norma ASTM D4092: G’ = “médulo de almacenamiento, medido con el

corte”, para diferenciarlo de E = “médulo de almacenamiento, medido con la tension o

flexién™.)

3.8.11.3. Médulo de pérdida G, (Pa)

El valor de G es una medida de la energfa de deformacién utilizada por la muestra durante
un proceso de corte y por lo tanto después, esta energia se pierde en la muestra durante el
proceso de cambio de estructura del material, por ejemplo, cuando la muestra esta
fluyendo parcial o completamente. El flujo (y también flujo viscoeldstico) significa que
existe un movimiento relativo entre las moléculas, particulas, o la mayor parte
(“dominante”) de la superestructura, produciendo fuerzas de friccién entre estos
componentes, y por lo tanto, ocurre un calentamiento por friccién. La energia se consume
durante este proceso de friccidn, esta energia se “disipa”. Una parte de esta energia estd
calentando el material de ensayo, y otra parte también se puede perder en forma de calor al
ambiente circundante. La energia perdida por los materiales muestra un comportamiento
de deformacion irreversible ya que finalmente ocurre con un cambio de forma después de

la carga de un ciclo. Asi, G representa el comportamiento viscoso del material ensayado.
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(Dentro de la norma ASTM D4092: G = “médulo de pérdida, medido con el corte”, para

diferenciarlo de E = “médulo de pérdida, medido con la tensién o flexién™.)

3.8.11.4. Factor de pérdida (tand)

El factor de pérdida se calcula como el cociente de la energia de deformacién perdida y
almacenada. Por lo tanto este factor revela la relacién entre la componente viscosa y

elastica del comportamiento de deformacion viscoelastico. En general:

tand=G" /G’
0<tano <oo (Yaque 0°S0<9(0°)

El comportamiento idealmente eldstico puede ser especificado en términos de 0 =0°6
como tand =0en consecuencia, G’ domina completamente sobre G . El comportamiento
viscoso ideal puede ser expresado como J =90°0 como tand =ooen consecuencia, G
domina completamente sobre G . Si el comportamiento viscoso y eldstico estd
exactamente balanceado (es decir G'=G" ), entonces tand =10 = 45° (si especificamos

en radianes: 0 =7 /4).

3.8.11.5. El Punto de transicion sol/gel (“punto gel”), y tan

La determinacién del punto cuando se alcanza el valor de tand = les un importante criterio de
andlisis para la formacién del gel, endurecimiento, y procesos de curado. En este caso, se tiene

el asi llamado punto de transicién sol/gel.
e Para el estado liquido (“estado sol”) se considera: tand >1 (ya que G >G)

e Para el estado gel (estado s6lido) se considera: tand <1 (yaque G >G")

e En el punto gel, se considera: tand =1 (yaque G"=G")
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3.8.11.6. Notaciones de G'y G como funciones seno y coseno

e G =(t,/y,).cosd

e G'=(,ly,).send

3.8.11.7. Diagrama vectorial para G *,G’,G’y tan &

El comportamiento viscoeldstico de cada material real consiste de una componente viscosa y
elastica. Esta suma puede ser ilustrada por un diagrama vectorial donde G se grafica en el eje
X y G'en el eje Y (Figura 16). G'Es el vector suma, es decir, la resultante de las dos
componentes G'y G, por lo tanto la caracterizacién completa del comportamiento

viscoeldstico consiste de, tanto la componente eldstica y viscosa.

T]Re
S

G

Figura 16. Diagrama vectorial mostrandoa G', G’y el
vector resultante G*.

3.8.11.8. Viscosidad compleja, su parte real e imaginaria

Se aplican las leyes de newton en la forma compleja:

n' =70 y(1)
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Donde la viscosidad compleja 7" se expresa en unidades de (Pa.s), y los valores de las

funciones senoidales de z(z) y }./(t)en (Pa) y (s respectivamente. La viscosidad compleja

siempre debe estar marcada con un asterisco para diferenciarla de la viscosidad de corte
(normal) (cuyo valor no se determina por ensayos oscilatorios, y mucho menos después de
utilizar una matemética compleja). Por ejemplo: la viscosidad de corte (en estado estacionario)

7; no lleva un asterisco ya que estd determinada por ensayos rotacionales bajo condiciones

estacionarias de corte, es decir, se mide al aplicar una velocidad de corte constante o un

esfuerzo cortante constante para cada punto tinico de medicion.

Se considera lo siguiente para las cantidades totales:
G'|=aln

3.8.11.9. Notacién de 7 ' y n” como funciones seno y coseno

a) La parte real de la viscosidad (compleja)
n'=G"1w=(t,sen ) I(y,.0)
Unidades: Pa.s, 7’ representa el comportamiento viscoso.
b) La parte imaginaria de la viscosidad (compleja)
n"=G"1w=(t,cos 8)I(y,w)

Unidades: Pa.s, n” representa el comportamiento eléstico.
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c) Diagrama vectorial para ", n’, " y tand
n" Es el vector suma de las dos componentes 1" y 5” (Figura 17). La cantidad

total de 77" resulta del teorema de Pitdgoras:
7=+

n' Re
-

n“ I
Im

Figura 17. Diagrama vectorial mostrando a 7",

n”y el vector resultante 7.

3.8.12. El caracter estructural de la muestra

A bajos valores de amplitudes, en el asi llamado rango lineal viscoelastico (LVE), tanto la
curvade G'y G’ muestran valores de mesetas constantes, mayormente a diferentes niveles. El
término de rango lineal (LVE) se deriva de la proporcionalidad de los parametros
preestablecidos y medidos, y como consecuencia, la curva resultante se presenta como una

linea recta en el diagrama, de la siguiente manera:

e El comportamiento eldstico lineal se encuentra cada vez que se cumple la ley de
Hooke, para los pardmetros reoldgicos 7a/¥4= G (constante).
e El Comportamiento viscoso lineal se encuentra cada vez que se cumple las leyes de

Newton, para 74/4 = 77* (constante).

Analizando el comportamiento en el rango LVE, las siguientes relaciones pueden ser

utilizadas para describir el “caracter viscoeldstico” de una muestra.
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3.8.13. Caracter Gel, si G>G

Aqui, el comportamiento eldstico predomina sobre el comportamiento viscoso. El material de
ensayo presenta una cierta rigidez y es usual que este comportamiento ocurra tanto para
solidos o pastas estables. Sin embargo, hay muchas dispersiones tales como recubrimientos,
lociones farmacéuticas o productos alimenticios que presentan un comportamiento de flujo de
baja viscosidad a intermedias y altas velocidades de corte pero G’ > G’ en el rango LVE. En
este caso ello indica que existe una estructura de gel, e incluso si se trata de una estructura de

gel débil, exhibe no obstante una cierta forma de estabilidad.

3.8.14.SiG=G enel rango LVE

Si los valores de los dos médulos estdan balanceados, el comportamiento es algunas veces
llamado “punto gel”. Este estado rara vez se encuentra en la industria, pero si realmente existe,
esto significaria que el material se comporta en la frontera limite de liquido y gel. En este
caso, es util para medir ademds otras amplitudes de barrido a otros valores de frecuencia, y
para caracterizaciones adicionales de la estructura, también puede ser ttil para llevar a cabo

barridos de frecuencias.

3.8.15. Fuerza de cedencia (Yield stress)

La fuerza de cedencia (7, ) se define como el minimo esfuerzo cortante requerido para iniciar

el flujo. La fuerza de cedencia puede ser medida en una rampa de esfuerzo experimental. La
fuerza de cedencia también puede ser definida como el esfuerzo por debajo del cual un
material no mostrard el comportamiento de un liquido. Esto significa que sometiendo un
material a un esfuerzo menor que la fuerza de cedencia producird una deformaciéon no
permanente o un lento movimiento de deslizamiento sobre la escala de tiempo del
experimento. El concepto de fuerza de cedencia, el minimo esfuerzo cortante requerido para
causar el flujo, es solo una aproximacioén ya que este valor de esfuerzo es dependiente del
tiempo experimental. Casi todas las sustancias eventualmente fluirdn si la escala de tiempo
para la imposicion de un esfuerzo de corte (por pequefio que sea) es lo suficientemente largo.

Sin embargo, en general, cuanto mayor sea el valor de la cedencia estdtica, un medio
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mantendrd mas facilmente las particulas en suspension con un minimo de sedimentacion. Asi,
la magnitud del valor de cedencia estética puede ser utilizada como un criterio para controlar
la sedimentaciéon durante el almacenamiento y la facilidad de uso y el procesamiento de un

producto.

3.8.16. Experimentos de dinamica oscilatoria

Aunque los experimentos rotacionales proveen informacion concerniente de las propiedades
de flujo de un sistema tales como valor de cedencia, tixotropia, y curva de flujo continuo, son
solo una parte de la completa caracterizacion reoldgica de un sistema. El ensayo de dindmica
oscilatoria es una herramienta mucho més poderosa para revelar los secretos de las estructuras
microscOpicas de un material viscoeldstico; por lo tanto, es mds atractivo y util desde un punto

de vista préctico.

Se utiliza un barrido de esfuerzo para determinar la regién viscoeldstica de un sistema material
para llevar acabo un ensayo dindmico posterior. El maximo esfuerzo en el cual permanece
constante es llamado el esfuerzo critico. El esfuerzo critico, que indica la minima energia
necesaria para perturbar la estructura, es dependiente de la calidad de la dispersién. Por lo
tanto, si se conoce el esfuerzo critico por ejemplo de dos cremas, se puede determinar los
diferentes alcances de las dispersiones de las particulas. Cuanto mayor es el esfuerzo critico,
mejor es el sistema disperso. El punto critico también puede ser llamado fuerza de cedencia

. , . 20 4
dindmica, este se observa en una grafica de G versus el esfuerzo.

Las mediciones de esfuerzo oscilatorio se explican desde el punto de vista instrumental: se
aplica al fluido un muy pequeiio esfuerzo cortante (o esfuerzo) mayor que el valor critico, y la
amplitud del esfuerzo resultante (o corte) mide el dngulo de fase entre el esfuerzo impuesto y

el esfuerzo de salida.

Experimentalmente, se puede lograr al tener un pequefio desplazamiento senoidal o esfuerzo
(sin el rango de viscoelasticidad lineal) bajo una frecuencia controlada o un barrido de
temperatura. En general, el material puede responder a este tipo de deformacién a través de

dos mecanismos: la energia de almacenamiento eldstica y la disipacion de energia viscosa.
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Cuantitativamente, estas respuestas pueden ser representadas como moédulo de
almacenamiento (G’), la energia almacenada por unidad de volumen, y médulo de pérdida (
G), energia disipada por unidad de velocidad de deformacién por unidad de volumen. El
médulo de almacenamiento (G') es proporcional a la extensiéon de la componente eldstica
(contribuido por el entrecruzamiento, y/o agregacién) del sistema, y médulo de perdida (G)
es proporcional a la extension de la componente viscosa (contribuido por la porcién semejante
a liquido) del sistema. Tipicamente, la fuerza de interaccidn de la estructura interna se mide
por la magnitud de la relaciéon G”/G’=tand que se llama factor de amortiguacién (0 es el
dngulo de fase). Cuanto mas pequefio sea tand (mas grande sea el valor de G'), mds fuerte

es la interaccion.

El barrido de frecuencias es una herramienta muy util cuando caracterizamos la micro
estructura de un material viscoeldstico. Aplicando un esfuerzo constante por debajo del valor
critico y un barrido de frecuencia esto revela la micro estructura del material a través de la
respuesta del material a diferentes velocidades de corte. En suspensiones o materiales de
emulsion, el esfuerzo eléstico se relaja facilmente a baja frecuencia, y entonces el esfuerzo
viscoso domina para exhibir un alto médulo de pérdida (G) mayor que el médulo de

almacenamiento (G ) (40).
3.8.16.1. Tixotropia

La tixotropia es el fendmeno por el que un fluido presenta una transicion estructural reversible
(por ejemplo, la conversion gel-sol-gel) debida a los cambios dependientes del tiempo en la
viscosidad inducida por la temperatura, pH u otros componentes sin ningtin cambio en el
volumen del sistema. En otras palabras, la tixotropia es un término que describe un sistema
isotérmico en que la viscosidad aparente decrece bajo un esfuerzo cortante (Shear Stress),

seguido por una gradual recuperacién cuando el esfuerzo es removido.
Un material tixotrépico se vuelve mds fluido cuando la duracién de las fuerzas aplicadas, tales
como mezclado, agitacién o bombeo, incrementan. Es reversible, de modo que si se deja en

reposo durante algin tiempo, el material tixotropico recupera su viscosidad. Un material
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reopéctico se vuelve mds viscoso cuando se incrementa la duracion de la fuerza aplicada, que

se conoce como el proceso de endurecimiento, el opuesto a tixotrdpico.

El flujo dependiente del tiempo mide el incremento o disminucién en la viscosidad con el
tiempo, mientras se aplica una velocidad de corte constante. El flujo es llamado tixotrépico si
la viscosidad decrece con el tiempo o reopéctico si este incrementa. El comportamiento
tixotrépico describe una degradacion de la estructura durante la fase de carga, asi, ocurre una
reduccidn de la viscosidad cuando se aplica una velocidad de corte. Durante el relevo de fase,

se recobra la estructura original (41).

3.9. Métodos térmicos de caracterizacion de aceites vegetales

3.9.1. Analisis térmico diferencial

El andlisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia de temperatura
entre una sustancia y un material de referencia en funcién de la temperatura cuando la
sustancia y el patrén se someten a un programa de temperatura controlado. Normalmente, el
programa de temperatura implica el calentamiento de la muestra y del material de referencia

de tal manera que la temperatura de la muestra 7, aumenta linealmente con el tiempo. La
diferencia de temperatura AT entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la
sustancia de referencial, (AT =T, —T ) se controla y se representa frente a la temperatura de

la muestra para dar un termograma diferencial.
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Figura 18. Esquema de un termograma tipico en materiales poliméricos.

La Figura 18 muestra un termograma diferencial ideal obtenido por calentamiento de un
polimero en un intervalo de temperaturas suficiente para provocar su total descomposicion. El
descenso inicial de AT es debido a la transicién vitrea, un fenémeno observado inicialmente
cuando se calientan la mayoria de los polimeros. La temperatura de transicion vitrea 7T, es la
temperatura caracteristica a la cual los polimeros amorfos vitrificados se hacen flexibles o
parecen de goma debido a que se inicia el movimiento coordinado de los largos segmentos de
las moléculas del polimero. Al ser calentado a una cierta temperatura T, el polimero pasa de
vidrio a goma. Esta transicién no implica absorcién o desprendimiento de calor, por lo que no
da lugar a ningin cambio en la entalpia (esto es,AH =0). Sin embargo, la capacidad
calorifica de una goma es diferente de la de un vidrio, lo que da lugar a un descenso de la linea
de base, tal como se muestra. Esta transicién no produce ningin pico, ya que el cambio de
entalpia es cero. En el termograma se observan dos mdximos y un minimo, todos ellos se
llaman picos. Los dos maximos son el resultado de los procesos exotérmicos en los que el
calor se desprende de la muestra, provocando que su temperatura aumente; el minimo llamado
«fusién» es la consecuencia de un proceso endotérmico en el que el calor es absorbido por el
analito. Cuando se calientan hasta una temperatura caracteristica, muchos polimeros amorfos
empiezan a cristalizar en forma de microcristales, emitiéndose calor en este proceso. La
formacion de cristales es responsable del primer pico exotérmico, y el drea de este pico se hace
mayor al disminuir la velocidad de calentamiento, ya que en estas circunstancias tienen tiempo

de formarse y decrecer més cristales. El segundo pico de la figura es endotérmico e implica la
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fusion de los microcristales formados en el proceso exotérmico inicial. El tercer pico es
exotérmico y se encuentra solo si el calentamiento se lleva a cabo en presencia de aire o de
oxigeno. Este pico es el resultado de la oxidacién exotérmica del polimero. El cambio
negativo final en AT es debido a la descomposicién endotérmica del polimero para dar lugar a
una gran variedad de productos. Los picos de analisis térmico diferencial son el resultado tanto
de cambios fisicos como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de temperatura en
la muestra. Entre los procesos fisicos que son endotérmicos se incluyen la fusion, la
vaporizacion, la sublimacidn, la absorcion y la desorcion. La adsorcién y la cristalizacion son
generalmente exotérmicas. Las reacciones quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas.
Entre las reacciones endotérmicas se encuentran la deshidratacion, la reduccién en una
atmosfera gaseosa y la descomposicion. Las reacciones exotérmicas incluyen la oxidacién en

aire u oxigeno, la polimerizacion y las reacciones cataliticas (42).

3.10. Estabilidad Oxidativa en aceites vegetales
3.10.1. Actividad antioxidante (AAQO)

Por definicién, la actividad antioxidante es la capacidad de un compuesto o mezcla compleja
para inhibir la degradacion oxidativa, por ejemplo la peroxidacion lipidica. Los fenoles son los
principales componentes antioxidantes de los alimentos. Mientras que en los aceites vegetales
y grasas son basicamente mono-fenoles, los mds comunes son los tocoferoles (vitamina E), los
polifenoles son tipicos en productos solubles en agua (frutas, vegetales, te, café, vino). Aunque
la actividad antioxidante de los polifenoles estd asociada con diversos mecanismos, se
considera como el principal de los mecanismos la elevada reactividad de los fenoles hacia los
radicales libres activos. Se debe hacer una distincién entre la capacidad antioxidante y la
reactividad. Mientras que la capacidad antioxidante nos proporciona cierta informacion acerca
de la duracién de la accidn antioxidante, la reactividad se caracteriza como el inicio dindmico
de la anti-oxidacién a determinadas concentraciones de un antioxidante o mezclas de

antioxidantes.

Cuando se trata con la inhibicién de una secuencia de oxidacién, por ejemplo, con la
peroxidacion lipidica, un antioxidante trabaja gracias a su reaccién con la cadena de transporte
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de radical libre que es llamada cadena de ruptura del antioxidante. Se debe diferenciar la
actividad anti radical y la actividad antioxidante. La primera se determina por la reactividad de
un antioxidante hacia el radical libre activo, que a su vez, puede ser caracterizado por la
constante de velocidad correspondiente a la reaccién. Mientras que, la actividad antioxidante
significa la capacidad para retardar la degradacion oxidativa. Una alta actividad antirradical no
siempre va acompafiada con una alta actividad antioxidante. En particular, algunos fenoles
sintéticos poseen una muy alta reactividad para activar los radicales libres, mostrando
solamente una moderada actividad antioxidante en la cadena de ruptura, debido a la muy alta
actividad quimica del derivado radical fenoxi y/o semi quinona. Ademads, en algunas ocasiones
la verdadera actividad antioxidante se determina parcialmente a partir de los productos de

transformacién oxidativa del antioxidante original dentro de la inhibicion (43).

3.10.2. Determinacion de la AAO por el método de captura del radical libre

La captura del radical es el principal mecanismo por el que los antioxidantes actdan en los
alimentos. Se han desarrollado varios métodos en que la actividad antioxidante se evalua por
la captura de radicales sintéticos en solventes organicos polares, por ejemplo, metanol, a
temperatura ambiente. Estos incluyen los radicales 2,2-difenil-1-picril-hidrazina (DPPH)

(Figura 19) y el 2,2”-azinobis (acido 3-etilbenzotiazolina-sulfénico) (ABTS).
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Figura 19. Radical libre DPPH

En el ensayo del DPPH los radicales reaccionan con una especie labil (un protén) del

antioxidante (AH) o reacciona con una especie radical (R") segun las siguientes ecuaciones:

DPPH®' + AH—» DPPH-H + 4°
DPPH® + R° — > DPPH-R

El monitoreo de estas reacciones se realiza midiendo la absorbancia en el rango de longitudes
de onda de 515-517 nm, que corresponde a la absorbancia maxima del radical DPPH. La
rapida reacciéon de los radicales de DPPH ocurre con algunos fenoles por ejemplo, -
tocoferol, reacciones secundarias lentas pueden causar una disminucion progresiva de la
absorbancia, de este modo el estado estacionario no puede ser alcanzado por varias horas. La
mayoria de las investigaciones en el que se ha utilizado el método del DPPH reportan la
captura después de un tiempo de reacciéon de 15 o 30 minutos. La data es cominmente
reportada como el ECsy o (ICsp) que es la concentracion requerida para capturar el 50% de los

radicales DPPH en un periodo de tiempo especificado(44).
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3.10.3. Ensayo de DPPH en aceites vegetales

Los aceites vegetales no refinados son una rica fuente de antioxidantes. Ellos contienen
tocoferoles, tocotrienoles, carotenoides y también mds polares compuestos fendlicos que son
removidos en el proceso de refinado. Estos tultimos compuestos fendlicos contribuyen al
potencial antioxidativo (PAO) y a las propiedades sensoriales, en consecuencia los aceites no

refinados tienen un precio mas alto en el mercado.

El 4cido cafeico, el acido sinapinico, dcido siringico, dcido protocatéquico y monohidroxi o
dihidroxi fenoles tales como tirosol, hidroxitirosol y sesamol son justo algunos de los
compuestos fendlicos que han sido identificados en extractos metandlicos de aceites vegetales,

que constituyen el asi llamado fraccion hidrofilica (FH).

El PAO de FH conteniendo compuestos fendlicos es tipicamente evaluado por uno de los
ensayos espectrofotométricos, tales como DPPH o ABTS, en metanol o solventes en base
acuosa. EL. PAO en la fraccion lipofilica (FL) o el total de PAO de aceites vegetales es
tipicamente determinada en acetato de etilo que es suficientemente no polar para
completamente solubilizar la matriz lipidica. El PAO asi determinado se expresa como la
cantidad de aceite necesaria para reducir la absorbancia del radical DPPH en el ensayo al 50%
(ICsp), la cantidad de aceite (mg) necesaria para reducir 0.5 mg del radical DPPH (ECs), la
actividad de captacion total de radicales libres (RSC), el cambio relativo en la absorbancia a la
cantidad afiadida fija de la muestra (dAsy %), o es normalizada al el PAO de Trolox, un
andlogo polar de a-tocoferol. La amplia variacién del protocolo experimental y evaluacion de
los resultados experimentales obstaculiza la claridad y consistencia de determinar el PAOs de

aceites vegetales.

La proticidad del solvente es probablemente el mds importante factor que define la reactividad
de los antioxidantes con los radicales libres. Las tazas de reaccidon para un antioxidante dado
en diferentes solventes puede variar por tres 6rdenes de magnitud, ya que el tipo de solvente
define el mecanismo de reaccidn. En solventes no polares aproéticos, la transferencia del dtomo
de hidrégeno desde un grupo hidroxilo prevalece. En solventes con enlaces de hidrégeno, tales

como alcoholes, la transferencia electronica desde el antioxidante ionizado se convierte en el
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mecanismo prevalente y las reacciones son mds rapidas. La taza de reaccidon puede ser
posteriormente incrementada por incorporaciéon de agua, o especialmente un buffer acuoso

dentro del solvente ensayado.

La consecuencia practica de las grandes diferencias en la taza de reaccion es que los ensayos
de DPPH, realizado para tiempos predefinidos en diferentes solventes, pueden dejar grandes
variaciones en el PAO repostados para la misma muestra. Los solventes utilizados para
determinar el PAO de aceites vegetales no estimula el mecanismo de transferencia de
electrones, y la reaccion de DPPH con antioxidantes es por lo tanto mds lenta que en el tipico
ensayo de DPPH con metanol. En la Figura 20 se observan las curvas de extincion del radical

DPPH de 4cidos grasos insaturados (45).
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Figura 20.Influencia de los 4cidos grasos insaturados sobre el radical DPPH. (1) Acido oleico,
(2) acido Linoléico y (3) acido Linolénico fueron incubados con DPPH a 25°C en acetato de
etilo (A) y en una mezcla (50:50 V/V) metanol: propanol-2-ol conteniendo 30 mM Tris y 38
mM de 4cido acético (*). La concentracion de los acidos grasos en el ensayo fue de 100mg/L y
de DPPH 100uM. Las absorbancias fueron medidas a 520 nm continuamente por 300 minutos.
La relativamente alta absorbancia residual por incubacién de acido Linolénico con DPPH en
acetato de etilo es el resultado de la turbidez (polimerizacién de dcidos grasos parcialmente
oxidados) (45).
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4. JUSTIFICACION DEL ESTUDIO
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Las materias primas renovables estan desempenando un destacable rol en el desarrollo de la
quimica verde sostenible. Estos ofrecen un gran niimero de posibilidades que a menudo no es
posible encontrar en los petroquimicos. El aumento constante en el uso de productos
ecoldgicos de consumo como los lubricantes se ha producido como consecuencia de las
estrictas regulaciones gubernamentales y el aumento de la conciencia publica para un medio
ambiente libre de contaminacién (46). Las fuertes preocupaciones ambientales y crecientes
regulaciones sobre la contaminacién y la polucién incrementan la necesidad de lubricantes
renovables y biodegradables (47). Actualmente se utilizan una amplia gama de aceites base
para lubricantes que incluyen aceites minerales, aceites sintéticos, aceites re-refinados y
aceites vegetales. Entre estos los aceites minerales son los mads utilizados, se componen
fundamentalmente de hidrocarburos, pero también contienen algunos compuestos de azufre y
nitrégeno con trazas de un nimero de metales. Debido a su inherente toxicidad y la naturaleza
no biodegradable suponen una amenaza constante para la ecologia y las vastas reservas de
agua subterrdanea (48). Para iniciar y potenciar el uso de productos biodegradables, son
necesarios los incentivos de los gobiernos y regulaciones obligatorias para ejercer presion en
las industrias que liberan lubricantes en el medio ambiente. En ese sentido varios paises estan
otorgando sellos medioambientales, que no es mas que la aceptabilidad medioambiental de
esquemas de eco-etiquetado. Estos esquemas de eco-etiquetado incluyen requerimientos de
test ecoldgicos, prohibiciones y declaraciones de produccién que a menudo difieren y estdn
continuamente actualizandose (1) . Una materia prima de importancia debido a sus
aplicaciones es el aceite de ricino. Su estructura quimica constituida principalmente del acido
ricinoléico contiene una insaturacion y un grupo hidroxilo que pueden ser modificados
quimicamente. Por ser una materia prima renovable que no contamina al medio ambiente
ademds de ser biodegradable y que puede encontrarse en el comercio en tangibles cantidades
es ideal para la elaboracion de nuevos fluidos lubricantes. En ese sentido el estudio se enfocara
en estudiar la reaccién de deshidratacion del aceite de ricino como posible aceite base y

evaluar su potencial aplicaciéon como lubricante.
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S.OBJETIVOS
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5.1.  Objetivos generales

o Encontrar las mejores condiciones de deshidratacion de “CO” a diferentes

tiempos de reaccion.

5.2.  Objetivos especificos

. Evaluar la calidad del aceite CO y DCO mediante los indices de I,, IP, IA, OH.

. Evaluar las propiedades mecanicas de CO y DCO por andlisis reoldgico.
. Evaluar las propiedades térmicas de DCO por DTA.

. Evaluar la AAO de CO y DCO.

. Caracterizar el CO y DCO por GC-MS.
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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6.1. Procedimiento de deshidratacion del aceite de ricino

(0]
i ¥ HZSO4 )I\/\/\/\M\/\
OJI\/\/\/M\/\/ vacio 10 mmHg o o
i i} 1717200 J\/\/\/\/=\/\/\/\/
0 — —_— o}
o OH 0
O/”\/\/\/\/W o)]\/\/\/\/=\/w
aceite de ricino aceite de ricino deshidratado

En un matraz esmerilado de 50mL se mezclé 20g de aceite de ricino con 50 uL de acido

sulfirico concentrado (0,5% en peso respecto al peso de aceite utilizado).La reaccién se llevé
a cabo utilizando un condensador serpentin acoplado a una trampa de Dean-Stark para
recuperar el agua de deshidratacion. En la parte superior del condensador se utiliz6 un
adaptador que fue conectado hacia la bomba de vacio como se observa en la foto 2. La
reaccion de deshidratacion se realiz con agitacién constante y vacio (/0OmmHg) a diferentes
tiempos de deshidratacién: 15, 30, 60 y 80 min., y a un rango de temperatura de calentamiento
entre 170-200°C. En la foto 1, se observa el aceite de ricino deshidratado a 15 min. Las
muestras, después de cada etapa de deshidratacion se aislaron del calentamiento y se dejaron
enfriar al vacio. Para la purificacién, se colocé el aceite de ricino deshidratado en una pera de
decantacién. En cada muestra se realizé 4 lavados con etanol QP (5mL) para eliminar el
catalizador y el aceite de ricino que no hubiera reaccionado. Luego del lavado, se elimin6 el

etanol residual por evaporacion.

Foto 1. DCO-15
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Foto 2. Sistema para deshidrataciéon de CO
6.2. Transesterificacion de CO y DCO

6.2.1. Transesterificacion de CO-catalisis basica

o} OH

JJ\NWW KOH. OH
© reflujo
1 o 4h, 80°C
O/U\/\/\/\/=\)\/\/\/ + 12CH3OH — OH + FAMEs
o OH

OW\/\/\/ OH

aceite de ricino

M (g/moL) 943.87 32.03
W (g) 30 12.22
n(mmoL) 31.78 381.4

En un matraz esmerilado, se mezclo aceite de ricino (30g; 31,78mmoL) con metanol
(15,44mL; p =0,791g /moL ), y 0,2776g de hidréxido de potasio como catalizador (calculado
a partir del indice de acidez, ver anexo pag. 156). La mezcla se calent6 a reflujo con agitacién
constante utilizando un agitador magnético por 4 horas. Tanto al inicio como al final de la
reaccion la mezcla fue homogénea (foto 3). Transcurrido el tiempo de reaccidn, se evapor6 el
solvente al vacio y luego de colocar la muestra en una pera de decantacién se formaron dos
fases (foto 4) que luego fueron separadas. La fase superior son los esteres metilicos de 4cidos

grasos o0 FAME:s de aceite de ricino, mientras que la fase inferior es el glicerol.
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La fase superior se lavé con 9mL de agua destilada (tres veces). Los FAME:s se diluyeron con
10mL de metanol, se secé con Na,SO4 anhidro y se filtré al vacio utilizando un Buchner de
disco poroso y Celite 545 como medio de filtracién, obteniéndose un liquido claro de menor
viscosidad que el aceite original. Los FAMEs obtenidos fueron purificados por destilacién al

vacio (10mmHg).

Foto 3. Transesterificacion

de CO

Foto 4. Separacion de fases del
producto de la Transestericacion de
CcO
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6.2.2. Transesterificacion de DCO-catalisis basica

(0]

O)]\/\/\/\/w KOH OH
0o reflujo
J\/\/\/\/:\/\/\/\/ 4h, 80°C

o —_— OH + FAMEs

J\/\/\/\/W O
O OH

aceite de ricino deshidratado

En un matraz esmerilado, se mezcl6 aceite de ricino deshidratado (18.339g) con metanol

(15mL; p =0,791g /moL ), y con 0.2380g hidréxido de potasio como catalizador. La muestra

se calent6 a reflujo con agitacion constante utilizando un agitador magnético por espacio de 4
horas. Transcurrido el tiempo de reaccién, se dejo enfriar y se evaporéd el solvente al vacio
formandose dos fases que fueron separadas utilizando una pera de decantacion. La fase
superior son los FAMEs de aceite de ricino deshidratado, mientras que la fase inferior es el
glicerol. Separada la fase superior se diluyé con 10mL de cloroformo, y se lavé con SmL de
acido fosférico al 50%. Luego se lavé con 9mL de agua destilada (4 veces). Se secd con
sulfato de sodio y se filtr6 al vacio en un Buchner de disco poroso, utilizando Celite como
medio de filtracion. El solvente se evaporo al vacio. Los FAMEs fueron destilados al vacio
(10mmHg), con el sistema utilizado como se observa en la foto 5, en la foto 6 se observa el
destilado obtenido. Posteriormente, se reservaron para su posterior andlisis por GC-MS. El

rendimiento se calcul6 utilizando la siguiente formula:

%R = ix 100% , donde B es el peso en gramos de los FAMEs obtenidos y A es el peso de

aceite inicial. Se utilizé el mismo procedimiento para los aceites deshidratados a 30 y 60 min.
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Foto 5. Sistema de destilacién
al vacio de FAMEs

6.3. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de CO y DCO

Se utiliz6 el equipo IR marca Nicolet modelo IMPACT 410 que opera desde una computadora
y hace uso del software OMNIC, con el que se opera el equipo. Las muestras se analizaron por
el método de transmitancia, colocando una gota de muestra (aprox. 5 mg) entre dos discos de
KBr. Previamente se hizo un blanco o background para evitar las interferencias del medio

como vapor de agua y didxido de carbono y llevandolos a lectura.
6.4. Estudio de las propiedades reologicas de CO y DCO

Los experimentos reoldgicos se llevaron a cabo en la empresa NEOTEC CIENTIFICA
utilizando un reémetro modelo MCR Physica Anton Paar. Las muestras ensayadas fueron
aceite de ricino industrial y aceite de ricino deshidratado a 15, 30 y 60min. Se efectuaron
ensayos de Barridos de Amplitud, Barrido de frecuencia, ensayos a velocidad de corte

constante, tixotropia y viscoelasticidad.
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6.5. Analisis térmico diferencial (DTA) de DCO

Los experimentos de DTA se llevaron a cabo en el laboratorio de fisica de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos por el profesor de fisica Gilberto Yactayo. Los experimentos
se realizaron utilizando un analizador Termogravimétrico Linseis STA PT1600 (foto 7). Las
muestras utilizadas fueron aceite de ricino deshidratado a 15, 30, 60 y 80 min., y aceite

lubricante de automovil marca Shell SAE 30.

Para realizar el andlisis se peso en un crisol de termobalanza 25mg de muestra, se abri6 el
sistema (foto8), y se coloc la muestra y la referencia en la termobalanza como se observa en
la foto 9 (se utiliz6 como referencia un crisol abierto vacio). Luego, se cerrd el sistema
(foto10) haciendo atmoésfera inerte de gas argén. Se inicid el software STA, y se ajustd la
velocidad de calentamiento a 10°C/min., desde la temperatura de 20 hasta 500°C., se hizo el

ajuste de tara; luego se inici6 la medicidn.

También se realiz6 un ensayo a baja temperatura. Para realizarlo, se utiliz6 nitrégeno liquido.
El equipo se calibré a una velocidad de calentamiento de a 5°C/min y la temperatura fue desde
20°C hasta 340°C. La muestra ensayada fue aceite de ricino deshidratado a 15 min. El sistema
se enfrié a -40°C y luego se inicié la medicién como en el caso anterior. Todos los ensayos

tuvieron un tiempo de duracién de una hora.

La determinaciéon de las temperaturas de transicién y cambios de entalpias asociadas se

determinaron usando el software Linseis Data Evaluation for Windows version 3.0.
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Foto 7. Analizador Termogravimétrico ~ Foto 8. Iniciando el sistema TG
(TG) Linseis STA PT1600. para colocar la muestra y
la referencia.

l

Foto 9. Termobalanza y Crisoles Foto 10. Cierre del sistema para
iniciar el andlisis TG.
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6.6. Caracterizacion de FAMEs de CO y DCO por GC-MS

La caracterizacion se realizd en el laboratorio de la Unidad de Investigacion de Productos
Naturales de la Universidad Peruana Cayetano Heredia. El andlisis GC-MS se llevé acabo
utilizando un cromatégrafo de gases Agilent Technologies 7890A acoplado a un
espectrometro de masas 5975C (foto 11). Los compuestos fueron separados utilizando una
columna capilar polar HP-FFAP, poli-etilenglicol modificado con 4cido nitrotereftalico, 30 m
X 250 um x 0.25 um film thickness (J&W Agilent), con el siguiente programa de temperatura:
1 min a 150°C, subsecuentemente 2.5°C/ min hasta 230°C, post run 1 min a 230°C, las
temperaturas del inyector y linea de transferencia fue de 250°C; gas portador, helio (1 mL/
min), volumen de inyeccién de O.1uL, modo Split 20:1, run time: 34 min; rango de
adquisicion de masa: 45-650 m/z a 1s de intervalo. Todos los espectros de masa fueron
adquiridos por impacto electrénico (EI), voltaje de ionizacion de 70 eV. La identificacion de
los compuestos organicos voldtiles fue hecha al comparar el espectro de masa de la muestra
con el sistema de datos (NISTO8 y Flavor2.L). Siempre que fue posible, la identificacién de
MS fue confirmada con auténticas referencias. Las cantidades relativas de los componentes
voldtiles, expresadas como %, fueron obtenidas por normalizacion interna del drea del pico,
calculando el factor de respuesta (RF) para diferentes clases de voldtiles presentes en el
espacio de cabeza. Valores de drea de pico menores del 0.5 son considerados como

insignificantes estadisticamente.

L

Foto 11.Cromatdgrafo de gases Agilent
Technologies 7890A
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6.7. Determinacion de la AAO por el método de Brand-Williams

Un ensayo preliminar de la cinética de captura del radical libre DPPH nos proporcioné el
tiempo necesario para alcanzar la concentracion final estacionaria de DPPH. Este resultado
permiti6 fijar el tiempo en el cual se llevarian a cabo todas las determinaciones. Al inicio la
solucién del radical libre DPPH presentd una coloracion violeta (forma oxidada), conforme
transcurre el tiempo, el radical DPPH se decolora y pasa a su forma reducida como se muestra

en la foto 12.

Para el aceite de ricino se prepararon soluciones en acetato de etilo tomando 25, 50, 100, 150,

200, 400 y 600 L de aceite (25, 50, 100, 150, 200, uL para el aceite de ricino deshidratado) y
se completdé a un mililitro. Luego en una celda de cuarzo se mezclé 300 uL de estas
soluciones con 2700 4. de una solucién de DPPH en acetato de etilo de 1.12x107*M . Se
midié la absorbancia de estas soluciones en un espectrémetro UV-visible Hedios ¥(foto

13).Las lecturas se registraron a 517nm cada 30 segundos durante 130min.

El porcentaje de Inhibicion del radical DPPH, %I se determind a partir de la siguiente formula,
donde A@pppn) €s la absorbancia de la solucion inicial de DPPH, Amuestra) €5 1a absorbancia de

la solucion inicial de DPPH a la que se le ha agregado la muestra en estudio.
Pl = ([ADPPH - A‘muestra]/ Appp) x100%

Igualmente se determiné el ICsy, que es la cantidad de muestra necesaria para inhibir al 50% la

concentracion de los radicales libres de DPPH. Para esto se graficé el % de inhibicién en
funcién de la concentracién de aceite (g /mL ), la curva se ajusté a un valor de R* =1.

Luego se tom¢ el valor de mayor % de inhibicién que debe ser el de la saturacién y se dividio

a la mitad, reemplazdndolo en la ecuacion original, se despeja el valor del ICsy.
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Foto 12. Soluciones de DPPH: Foto 13. Espectrofotometro UV-
Izquierda-forma oxidada; visible Hedios }
derecha-forma reducida

6.8. Determinacion de los indices de calidad para CO y DCO
6.8.1. Determinacion del IA

Se pesa 5.00g de aceite en un matraz de 250mL. Se diluye con 50mL de metanol o cloroformo
dependiendo de la solubilidad del aceite: para el aceite de ricino se diluye en metanol; para el
aceite de ricino deshidratado en cloroformo. Se titula con solucién estandarizada de KOH
0.1N utilizando 3 gotas de Fenolftaleina al 1% como indicador. La determinacion se realiza
por triplicado, ademds se debe realizar una determinacién en blanco, utilizando todos los

reactivos menos la muestra a ensayar.

El valor dcido de la muestra se calcula segtn:

(A—B)x Nx56.1
W

IA (mgKOH/g de muestra) =

Donde:
A = volumen, en mL del alcali estandar utilizado en la titulacion.
B = volumen, en mL del 4lcali estandar utilizado en la titulacién del blanco.

N = normalidad del alcali estandar.

W= masa, en gramos de la muestra.
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Para expresar en términos de 4cidos grasos libres como porcentaje de 4cido oleico, ldurico o

palmitico, dividir el indice de acidez por 1.99, 2.81, 0 2.19, respectivamente.

6.8.2. Determinacion del I,, método de Wijs

Para el aceite de ricino, se pesa aproximadamente entre 0.30-0.37g de muestra. La muestra se
diluye con 15 mL de cloroformo seguido de la adiciéon de 10mL se solucién de Wijs con
agitacion suave. Se tapa herméticamente con un tapén esmerilado y se guarda en oscuridad
por treinta minutos. Luego se agrega SmL de solucién acuosa de KI al 15% y 50mL de agua
destilada hervida y fria lavando cualquier cantidad de yodo libre en la tapa. Se titula
inmediatamente (utilizando una micro bureta) con solucién estindar de tiosulfato de sodio
0,IN hasta que el color amarillo casi desaparezca, luego se agrega 1mL de solucién de
almidon al 1% y se continua hasta que el color azul desaparezca completamente. Hacia el final
de la titulacidn se tapa el Erlenmeyer y se agita vigorosamente de manera que todo el yodo
remanente en la capa de cloroformo pase a la capa de yoduro de potasio. La determinacién se
realiza por triplicado, ademds se debe realizar una determinacién en blanco, utilizando todos

los reactivos menos la muestra a ensayar.

Para el aceite de ricino deshidratado se trabajo con un peso de muestra entre 0.1954-0.2442g.
La muestra se diluy6é con 15 mL de cloroformo seguido de la adicion de 15mL se solucién de
Wijs. Se procedié de igual forma como en el caso del aceite de ricino, pero esta vez se guardd
en oscuridad por una hora. Los célculos se expresan en términos de (gl,/100g de aceite),

utilizando la siguiente expresion:

Indice de Yodo = (B-S) XWN x12.69

Doénde:

B =es el volumen (mL) de tiosulfato de sodio requerido para titular el blanco.
S =es el volumen (mL) de tiosulfato de sodio requerido para titular la muestra.
N = es la normalidad calculada de la estandarizacién del tiosulfato de sodio.

W =es el peso de la muestra.
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6.8.3. Determinacion del IP

Se pesa 5.000g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250mL. Adicionar 30mL de solucién
de 4cido acético y cloroformo, tapar, remover el matraz hasta que la muestra se disuelva en la

solucion. Agregar 500 uL de solucién saturada de yoduro de potasio.

Agitar la solucién por un periodo exacto de un minuto y luego agregar 30mL de agua
destilada. Titular con la solucién de tiosulfato de sodio 0.1N agregdndose gradualmente y con
agitacion vigorosa. Continuar la titulacién hasta que el color amarillo haya casi desaparecido.
Adicional un mililitro de solucién de almidén indicador. Continuar la titulacién agitando el
frasco vigorosamente cerca del punto final para liberar todo el yodo de la soluciéon en
cloroformo. Agregar gota a gota hasta que el color azul desaparezca. La determinacion se
realiza por triplicado. Si la titulacién es menor de 0.5mL se repite la determinacién usando una

solucion de tiosulfato de sodio 0.01N. Realizar una determinacion en blanco de los reactivos.

El indice de per6xidos se calcula segtn:

_ (8 = B)x N x1000]
W

IP

Doénde:

S =es el volumen (mL) de tiosulfato de sodio requerido para titular la muestra.
B =es el volumen (mL) de tiosulfato de sodio requerido para titular el blanco.
N = es la normalidad calculada de la estandarizacién del tiosulfato de sodio.

W =es el peso de la muestra (g).

De esta ecuacion, el IP esta expresado como los meq de oxigeno activo/ Kg de muestra y es

igual a los mmoL de oxigeno activo/ 2Kg de muestra.
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6.8.4. Determinacion del OH

Se pesan 2,000 g de muestra en un matraz de 250mL. Se agregan SmL de la solucién piridina-
anhidrido acético. Simultdneamente se prepara un blanco con 5SmL de reactivo piridina-
anhidrido acético en un segundo matraz de 250mL. Ensamblar cada matraz a un condensador
y calentar sobre un bafio de glicerina a 80°C por una hora, con agitacion constante. Luego se
agrega por la boca del condensador 10mL de agua destilada y se calienta por 10 minutos
adicionales. Cuando la muestra estd fria se le agregan 25mL de butanol neutralizado destilado.

Finalmente se titula con una solucién de KOH 0,5N.

Por otro lado se determina el indice de acidez. Se pesa la misma cantidad de muestra utilizada
para la acetilacion. Se le adiciona 10mL de piridina destilada. La muestra se calienta en un
bafio de glicerina a 80°C por una hora con agitacion constante. Luego se le agrega por la boca
del condensador 10mL de agua destilada y se calienta por diez minutos adicionales. Cuando la
muestra estd fria se le agrega 25mL de butanol neutralizado destilado, finalmente se titula con

la solucién de KOH 0,5N. La determinacion se realiza por triplicado.

El indice de hidroxilo se calcula segtn:

SXA

, B+ -y)
Indice de hidroxilo = S X N x56,1 (ngKOH /g muestra )

Doénde:

S = peso de muestra utilizada para la acetilacion.

A = Volumen de KOH requerida para la titulacién del valor d4cido (mL).

B = Volumen e KOH requerida para la titulacién del blanco (mL).

C = peso de muestra para el valor 4cido.

V = Volumen KOH requerido para la titulacion de la muestra acetilada (mL).
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7.RESULTADOS

72



7.1. Deshidratacion de CO

Las muestras fueron progresivamente cambiando de color de amarillo hasta rojo intenso, se
observé que la viscosidad aumenté en relacion directa con el tiempo de deshidratacion. En la
foto 14 y 15 se observan las etapas inicial y final de la deshidratacién del aceite de ricino. A
80 min de reaccion (foto 15) a se observé la formacién de una sustancia viscosa semejante a

un plastico.

Foto 14. DCO-15, durante su

enfriamiento al vacio

Foto 15. DCO-80 min.
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Tabla 5. Deshidratacion de CO

Peso de Tiempo de
aceite de | deshidratacién | Viscosidad Apariencia DCO
ricino (g) (min.)
20,134 15 + Color rojo DCO-15
20,284 30 ++ Color rojo DCO-30
20,186 60 +++ Color rojo DCO-60
20,005 20 . Cplor amarillo, altamente DCO-80
VisCOsO
7.2.  Destilacion de FAMEs de CO

Se obtuvieron los siguientes resultados de la destilaciéon de los FAMEs del aceite de ricino los

cuales se contemplan en la tabla 6.

Tabla 6. Teb de las fracciones de destilacion de CO.

Temperatura de : :
Fraccion Observaciones
ebullicion °C
190-192 p | cster metilico del

acido ricinoléico

90 2 No determinado

80 3 No determinado

76 4 No determinado

74 5 No determinado
100-112 6 No determinado

7.3. Transesterificacion de DCO

Tabla 7. Rendimiento de la reaccidn de transesterificacion de DCO.

Cdédigo de . ..
P W aceite (g) | W pames (g2) | %Rendimiento
DCO-15 18.339 12.039 66
DCO-30 22.858 13.216 58
DCO-60 18.007 5.759 32




7.4. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de CO y DCO

En la tabla 8 se dan las bandas de absorcion significativas de los espectros superpuestos de CO
y DCO. En el espectro FTIR de la Figura 21 se observan la Tension -OH del espectro de CO
como una banda ancha, luego se observa en los espectros de DCO la disminucién paulatina de
la tension OH, asimismo se correlaciona la tension OH de dcidos graso libre a 3465 cm'ly una
banda ancha que aumenta en correlacidon directa con el tiempo de deshidratacion, de igual
forma se observa para el grupo funcional carbonilo a 1743cm™. La sefial del doble enlace a
3011 cm™ en los espectros de DCO tiene una mayor intensidad que en el CO puesto que
poseen una mayor cantidad de dobles enlaces no conjugados. Por otro lado, en la regién de la
huella dactilar, se observa la sefial del enlace =C-H a 974cm'1, que es caracteristica de los
dobles enlaces conjugados. Igualmente la absorbancia de la sefial del grupo —CH, y del grupo

éster es mas ancha conforme aumentan el tiempo de deshidratacion.
En la Figura 22 se observa el espectro FTIR del aceite de ricino deshidratado a 80 min. Las
bandas de absorciéon son muy similares a los espectros FTIR de DCO, excepto por la

desaparicion de la sefial de los dobles enlaces no conjugados.

Tabla 8. Bandas de Absorcién significativas FTIR de CO y DCO.

v(iem™) Grupo funcional Comentario
3379 -OH Tension OH
3465 -OH Tension OH de 4cido graso
3011 =C-H Tension de enlace =C-H
2830: 2856 CH Estiramiento de las cadenas
’ Hidrocarbonadas C-H
1743 C=0 Estiramiento C=0
1652 C=C Estiramiento C=C
1459 -CH, Deformacién —CH,
1163 R-CO-O-R! Zona espectral del multiples
solapamientos (Ester)
974 =C-H Vibracion de Flexion, fuerte
730 -CH, Vibracion esqueletal -CH,
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Figura 21. Espectro FTIR de CO vs. DCO; en Verde: CO; en celeste: DCO-60; en azul: DCO-
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Figura 22. Espectro FTIR de DCO-80; en Azul: DCO-80; en rojo: CO
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7.5. Determinacion de las propiedades reolégicas de CO y DCO

7.5.1. Caracterizacion reoldgica de CO y DCO

7.5.1.1.CO
2
10 7 -
Pa
" G =G cosd
1010 /W T B e S G G SR US|
yoo
e
G
- .
ol G =G send
- 0 e -8 -a a8 8@
10 T
B
10" t + “+-
0.01 0.1 1 10 % 100

Strainy ——»

Figura 23. Reograma de barrido de amplitud para CO a CSD.

La Figura 23 para CO representa el modelamiento de su comportamiento viscoeldstico al ser sometido a una
deformacion de esfuerzo controlado, CSD. En el eje “y” se encuentra el mddulo elastico G'o médulo de

almacenamiento y G’ el médulo viscoso o mddulo de perdlda en unidades de pascales Pa, y en el eje se
encuentra el porcentaje de esfuerzo (Strain) ). A valores de esfuerzoy <0.1% se observa poca resistencia al

esfuerzo en la componente viscosa (G”), en cambio se ofrece una mayor resistencia ¥< 4%, en la componente
eldstica (G’). En CO el médulo eldstico permanece constante a partir dey> 4%, G’ =1.53Pa mientras que se
observa un carécter viscoso lineal a partir de uny=> 0.1%. El carécter viscoeldstico lineal se observa a partir de un
7/> 4%. Por otro lado se observa que G”>G  en todo el barrido de amplitud (tan § = G /G = 6.65>1;

= 68.46 Pa ), por lo tanto, si en el aceite de ricino predomina el comportamiento viscoso, se comporta como un
semi-h’quido.

77



10
Pa
1
$10" /L e
o
-
ot
—a—
0
10 T
L]
10" — : ; t :
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 Pa 100

Shear Stress ¢ —»

Figura 24. Reograma de barrido de amplitud a CSS de CO

En la Figura 24, se observa que G~ > G’ en todo el barrido de amplitud (mayor cardcter viscoso que eldstico).El
aceite de ricino tiene un caricter viscoso tipo newtoniano lineal a partir dez > 0.0125Pa, mientras que el
comportamiento eldstico lineal empieza desde un valor de esfuerzo cortante de 7>0.8Pa. La regién viscoeldstica

lineal comienza en este valor (7 >0.8Pa), siendo el cardcter viscoso dominante sobre el cardcter eldstico.
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Figura 25. Reograma de barrido de frecuencia de CO.
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En la figura 25 se observa el médulo viscoso, médulo eldstico y viscosidad compleja 7° en funcién de la
frecuencia angular ®. Se observa que la curva de la componente viscosa G” subtiende una menor pendiente que la
curva de la componente eldstica G’, por consiguiente la componente eldstica crece mds rdpido que la componente
viscosa conforme aumenta la frecuencia angular. En el rango de frecuencias de 1 a 100 Hz se observa un mayor
caracter viscoso, (fluye). A valores de ® >100 Hz se observa un mayor caricter eldstico, la elasticidad es
dominante (rebota). También se observa que la viscosidad compleja permanece constante en el rango de
frecuencias de 1 a 20 Hz a un valor de 1.16 Pa.s. Luego la viscosidad compleja aumenta y se produce el cambio
de caricter dominante a eldstico. La frecuencia de cruce donde G'=G” tiene un valor de 100Hz (punto gel). En
este punto G =100Pa V G' =141.42Pq .El aumento de la viscosidad compleja podria explicarse debido al
entrecruzamiento de las cadenas de 4cido graso del triglicérido. Por lo tanto el aceite de ricino se comporta como
fluido del tipo pseudopldstico.

09+ p=1.12Pa.s

0.1+

0 1 I } 1 1 1 } I ' 1 Il
T T T

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110s 120
Timet —

Figura 26. Reograma de viscosidad dindmica de CO.

En la Figura 26, al aplicar una velocidad de corte constante (Shear rate estacionaria) el aceite de ricino presenta
una viscosidad estacionaria e independiente del tiempo que produce un valor de la viscosidad constante M =
1.12Pa.s. A la velocidad de corte aplicada por ser muy pequefia no se produce un cambio en su microestructura.
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Figura 27. Reograma tixotrépico de CO.

En la Figura 27, se observa que la variacién de la viscosidad dindmica con el tiempo. Al inicio se aplica una
velocidad de corte infinitesimal muy baja, luego de aplicar un movimiento con una velocidad de cortey mds alta,
se produce una disminucién de la viscosidad. Al regresar a la velocidad de cortey muy baja, el aceite de ricino
recupera su estructura inicial, es decir es poco eldstico.
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Figura 28. Reograma de viscoelasticidad de CO
En la figura 28, se observa una fuerza de cedencia igual a 7, = 0.02Pa. EI esfuerzo cortante va en aumento de
manera lineal a medida que aumenta la velocidad de corte. Por lo tanto el comportamiento eldstico lineal que

cumple la ley de Hooke (G'= 1/y) se aprecia en toda la escala del experimento. A velocidades de corte y <3Hz se
puede apreciar una pequefia resistencia al corte. A velocidades mayores de corte, se observa el comportamiento
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viscoso lineal donde ('= t/y) la viscosidad permanece constante y se comporta como fluido newtoniano. La

regién viscoeldstica se observa a partir de y> 10Hz. Por lo tanto CO se puede clasificar como un fluido
pseudopléstico.

7.5.1.2. DCO-15
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Figura 29. Reograma de barrido de amplitud para DCO-15 a CSD.

En la Figura 29 se observa una alta resistencia al esfuerzo para valores de Yy < 1%. Se observa un caracter
viscoeldstico lineal a partir de ¥> 10%.Por otro lado se observa que G’>G” en todo el barrido de amplitud, G"=
3Pay G=1.67 Pa, tand=1.80>1 y G*= 8.75 Pa, por lo que el aceite de ricino deshidratado (DCO-15) presenta
un mayor cardcter viscoso que eldstico. Comparando los valores de tand del aceite de ricino y DCO-15, se
observa que en el aceite de ricino hay una menor interaccién por entrecruzamiento que en el aceite DCO-15.
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Figura 30. Reograma de barrido de amplitud a CSS de DCO-15
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En la Figura 30, se observa que G”>G’ en la region viscoeldstica (mayor cardcter viscoso que elastico). El aceite
de ricino deshidratado tiene un caricter viscoeldstico tipo newtoniano lineal a partir de 7 >0.2Pa. A valores bajos
de velocidad de corte (7 <0.01Pa) se observa una alta resistencia al esfuerzo. En la regién viscoelastica se
observan los valores de G"=2.75Pa y G’ =1.42Pa, siendo tand=1.94>1.
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Figura 31.Reograma de barrido de frecuencia de DCO-15.

En la Figura 31 se observa que para G’ subtiende una menor pendiente que la curva de G, por consiguiente la
componente eldstica crece mds rapido que la componente viscosa conforma aumenta la frecuencia angular. En el
rango de frecuencias de 1 a 20 Hz se presenta un mayor caracter viscoso, fluye; a valores de @ >20Hz se observa
un mayor cardcter eldstico, la elasticidad es dominante (rebota). También se observa que la viscosidad compleja
permanece constante en el rango de frecuencias de 1 a 10 Hz a un valor de 0.3Pa.s. Luego la viscosidad
compleja aumenta. La frecuencia de cruce donde G'=G’ (punto gel) tiene un valor de 20Hz. En este punto
G'=G"=7.69Pa 'y G* =10.88 Pa . La diferencia en las frecuencias de cruce entre el aceite de ricino (CO) y

DCO-15, se debe a una disminucién del peso molecular como resultado de la deshidratacion. G, es una medida

de la resistencia del material a ser deformado y por consiguiente mientras mds alto sea el valor de G*, mayor serd
el peso molecular de la sustancia en estudio, ya que ofrece una mayor resistencia a la deformacién.
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Figura 32. Reograma de viscosidad dindmica de DCO-15.

En La Figura 32 se observa que al aplicar una velocidad de corte constante (Shear rate) el aceite de ricino
deshidratado presenta una viscosidad constante independiente del tiempo. El valor de la viscosidad
1 = 0.28 Pa.s es menor en comparacion al aceite de ricino (CO); esto se puede explicar por la deshidratacién, al

tener el aceite de ricino deshidratado menor peso molecular, un mayor nimero de dobles enlaces y por
consiguiente una mayor fluidez. Su comportamiento es de tipo de fluido Newtoniano.
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Figura 33. Reograma tixotrépico de DCO-15

En la Figura 33 se aprecia que el aceite de ricino deshidratado (DCO-15) se recupera rapidamente al dejar de
aplicarse el esfuerzo. Es mas eldstico que CO.
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Figura 34. Reograma de viscoelasticidad de DCO-15.

En la Figura 34, se observa que la viscosidad cae rdpidamente a velocidades de corte muy bajas hasta un valor
minimo de shear rate (¥ = 3Hz) mientras que el esfuerzo cortante produce pequefias variaciones en la micro
estructura del aceite, sin embargo a partir de = 3Hz se producen cambios importantes en la estructura. También
se observa una fuerza de cedencia igual a T, = 0.3 Pa. El cardcter viscoso se observa a una velocidad de
corte>10Hz, donde la relacién (7= 7y) permanece constante. El cardcter eldstico se observa también a una
velocidad de cortey>10Hz donde la relacién (G'= 77) es constante en forma lineal. A velocidades de corte ¥
<1Hz se observa una disminucién de la viscosidad con el corte y cae a un valor minimo de Shear rate (y= 3Hz).
A partir de este punto se produce un pequefio cambio en la estructura hasta y= 10Hz. A valores dey>10Hz, se
observa una estructura constante (comportamiento viscoeldstico). Por lo tanto, el aceite tiene un comportamiento
No Newtoniano de la clase pseudopléstico.
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7.5.1.3. DCO-30
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Figura 35. Reograma de barrido de amplitud a CSD de DCO-30.

En la Figura 35 se observa un cardcter viscoeldstico newtoniano lineal a partir de y >10% .Por otro lado se
observa que G”>G’ en todo el barrido de amplitud, G"=1583Pa y G =1.67Pa, tand=9.48>1 'y
G’ =1.68Pa por lo que el aceite de ricino deshidratado (DCO-30) presenta un mayor cardcter viscoso que
eldstico. Comparando los valores de tanddel aceite DCO-15 se observa que en el aceite DCO-15 tiene una
mayor interaccién por entrecruzamiento que el aceite DCO-30.
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Figura 36.Reograma de barrido de amplitud a CSS para DCO-30
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En la Figura 36, se observa que G”> G’ en la region viscoeldstica (mayor cardcter viscoso que eldstico). El aceite
de ricino deshidratado (DCO-30) tiene un caracter viscoeldstico a partir de z >1Pa. A valores bajos de velocidad
de corte (7 <1Pa) se observa una alta resistencia al esfuerzo de la componente eldstica. En la region
viscoeléstica se observan los valores de G”=16.67Pa y G’ =1.83Pa, siendo tand =9.48 > 1.
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Figura 37.Reograma de barrido de frecuencia de DCO-30

En la Figura 37, se observa que la curva para G’ subtiende una menor pendiente que la curva de G’, por
consiguiente la componente eldstica crece mds rapido que la componente viscosa. En el rango de frecuencias de 1
a 100 Hz se presenta un mayor cardcter viscoso, la viscosidad es de cardcter eldstico (fluye); a valores de
@ 2> 100Hz se observa un mayor cardcter eldstico, la elasticidad es dominante (rebota). También se observa que
la viscosidad compleja permanece constante en el rango de frecuencias de 0.5 a 10 Hz a un valor de 1.63Pa.s
(comportamiento Newtoniano). Luego la viscosidad compleja aumenta. La frecuencia de cruce donde G'=G”
(punto gel) tiene un valor de 100Hz. En este punto G'=G” =22222Pa y G* =314.26Pa . La diferencia en las
frecuencias de cruce del aceite DCO-15 y DCO-30, se deberia posiblemente a un aumento del peso molecular del
aceite debido a posiblemente a reacciones de polimerizacion durante la deshidratacién de CO.
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Figura 38. Reograma de viscosidad dindmica de DCO-30

En la Figura 38, se observa que al aplicar una velocidad de corte constante (Shear rate) el aceite (DCO-30)
presenta una viscosidad constante independiente del tiempo, el valor de la viscosidad 7 =1.64 Pa.s , €s mayor que

el aceite DCO-15.
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Figura 39. Reograma tixotrépico de DCO-30

En la Figura 39 se observa que el aceite de ricino deshidratado (DCO-30) se recupera rdpidamente al dejar de
aplicarse el esfuerzo. Comparado con el aceite DCO-15, se observa una mejor respuesta a la recuperacion, es
decir es menos eldstico que DCO-15
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Figura 40. Reograma de viscoelasticidad de DCO-30

En la Figura 40, para el aceite de ricino deshidratado (DCO-30), se observa un perfil de corte similar al aceite de
ricino. También se observa una fuerza de cedencia igual a 7, = 0.15Pa. El caricter viscoeldstico se observa a una
velocidad de corte >10Hz, donde la relacién (77 = 7/7) permanece constante. A valores de ¥>10Hz, se observa
una estructura constante (comportamiento viscoeldstico).Se observa que la velocidad de corte es proporcional al
corte por lo que el fluido del tipo pseudopldstico.
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7.5.1.4. DCO-60
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Figura 41. Reograma de barrido de amplitud CSD de DCO-60.

En la Figura 41 se observa un cardcter viscoeldstico newtoniano lineal a partir de y >10% . Por otro lado se

observa que G”>G’ en todo el barrido de amplitud, G"=18.75Pa y G’ =1Pa, tand=1875>1 y G* =1.00Pa
por lo que el aceite de ricino deshidratado (DCO-60) presenta un mayor cardcter viscoso que eldstico.
Comparando los valores de tanddel aceite DCO-15 se observa que en el aceite DCO-15 tiene una mayor
interaccién por entrecruzamiento que para el aceite DCO-60.
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Figura 42. Reograma de barrido de amplitud a CSS de DCO-60.
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En la Figura 42, se observa que G”>G’ en la regién viscoeldstica (mayor cardcter viscoso que elastico). El aceite
de ricino deshidratado (DCO-60) tiene un caricter viscoeldstico a partir de7 >1Pa. A valores bajos de velocidad
de corte (7<0.1Pa) se observa la resistencia al esfuerzo de la componente eldstica. En la region viscoeldstica se
observan los valores de G"=18.82Pa y G’ =1.00Pa, siendo tand =18.82>1.
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Figura 43.Reograma de barrido de frecuencia de DCO-60

En la Figura 43 se observa que la curva para G’ subtiende una menor pendiente que la curva de G/, por
consiguiente la componente eldstica crece mds rdpido que la componente viscosa conforma aumenta la frecuencia
angular ®. En el rango de frecuencias de 1 a 170 Hz se presenta un mayor caracter viscoso, fluye; a valores de
@ 2 100Hz se observa un mayor cardcter eldstico, la elasticidad es dominante, rebota. También se observa que la
viscosidad compleja permanece constante en el rango de frecuencias de 0.5 a 50 Hz a un valor de 1.87Pa.s. La
frecuencia de cruce donde G'=G (punto gel) tiene un valor de 170Hz. En este punto G'=G”=384.61Pa y
G’ =543.92Pq . La diferencia en las frecuencias de cruce del aceite DCO-15 y DCO-60, se debe a un aumento
del peso molecular como resultado de posibles reacciones de entrecruzamiento y polimerizacién de CO durante la
deshidratacion.

90



2
Pa-s+ .—.—'—.—.—.—I—.—I—.—I——.+.—.—.—.—I—.—l

164
144

12+

08+

06+

02+

0 VO DUV DU DUUUE TUUE TUUUC TUUTT VU TUUT T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110s 120
Timet —»

Figura 44. Reograma de viscosidad dindmica de DCO-60.

En la Figura 44 se observa que al aplicar una velocidad de corte constante (Shear rate) el aceite de ricino
deshidratado presenta una viscosidad constante independiente del tiempo. El valor de la viscosidad 7= 1.80 Pa.s
es mayor en comparacién al aceite de ricino deshidratado (DCO-15); esto se puede explicar debido al aumento
del peso molecular ocasionado por reacciones de polimerizacion.
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Figura 45. Reograma tixotrépico para DCO-60.

En la Figura 45 se observa que el aceite DCO-60 se recupera rdpidamente al dejar de aplicarse el esfuerzo.
Comparado con el aceite DCO-15, se observa una mejor respuesta a la recuperacion, este es mds eldstico que

DCO-30.
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Figura 46. Reograma de viscoelasticidad de DCO-60.

En la Figura 46 se observa una fuerza de cedencia igual a 7, = 0.12 Pa. EI cardcter viscoso se observa a una
velocidad de corte Y>3Hz, donde la relacién 7" = 7/y = 2Pa.s, permanece constante. El cardcter eldstico se
observa a una velocidad de corte Y> 0.3Hz donde la relacion G* =7/¥ permanece constante. La region
viscoeldstica se observa a partir de y> 20Hz. En la tabla 9, se resumen los resultados reoldgicos encontrados para
el aceite de ricino y aceite de ricino deshidratado a diferentes tiempos de deshidratacion.
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Tabla 9. Parametros reoldgicos de CO y DCO.

Aceite
Propiedad Reolégica
CO | DCO-15 | DCO-30 | DCO-60

G (Pa) 1.53 1.67 1.67 1.00

G (Pa) 10.18 3.00 15.83 18.75

G (Pa) 68.46 8.75 1.68 1.00

tand 6.65 1.80 9.48 18.75

Ty (Pa) 0.02 0.40 0.15 0.12

1N (Pa.s) 1.10 0.28 1.64 1.80

N (Pa.s) 1.00 0.30 1.73 2.00
G en el punto “gel”(Pa) | 141.42 | 10.88 31426 | 543.92

7.5.2. Graficas de control de parametros reolégicos

80 T T T T T T T T T T T T T 2.2
‘ /. i 20
60 R [ L8
1.6
-1.4
0 -1.2
> =
Qo < 10 *
201 L 0.8
0.6
+ -
0 J -0.4
0.2
T Y T T T T T T T T T . T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo de deshidratacion (min)
— ¢ —G* —e—nq*

Figura 47. Variacién de G* y n*con el tiempo de deshidratacién
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Figura 48. Variacion de G*(punto gel)y n* con el tiempo de deshidratacién

7.5.3. Anadlisis de resultados reolégicos de CO y DCO

Los lubricantes de grado simple son liquidos Newtonianos en las mds severas condiciones de
trabajo, pero los aceites los aceites multigrados pueden ser clasificados reolégicamente como
liquidos no-Newtonianos ligeramente elésticos (49, 50). Del andlisis reoldgico de barrido de
amplitud a CSD se ha observado esta tendencia. Se observd también que la viscosidad
aumenta con el tiempo de deshidrataciéon. El aumento de la viscosidad se explica por un
aumento del peso molecular. Esto se puede observar de los resultados de médulo complejo G*
en el punto “gel” (que es proporcional al peso molecular promedio M,,) (Tabla 9) aumenta

con el tiempo de deshidratacion.
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Figura 49.Analisis térmico diferencial de DCO-15, 30, 60, 80 min
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Tabla 10. Procesos de cambio de fase de DCO y Aceite Shell SAE 30 por DTA

Proceso Cambio de entalpfa Mix. /Min. °C
(UWVs/mg)
DCO-15
Endotérmico 1 | ----- * 93,9
Exotérmico 1 | -—-- * 162,2
Endotérmico 2 -258,04 427.4
Exotérmico 2 79,26 377,0
DCO-30
Endotérmico 1 | ----- * 54,1
Exotérmico 1 | -——-- * 156,6
Endotérmico 2 -896,03 421,9
DCO-60
Endotérmico 1 | ----- * 68,0
Exotérmico 1 | -——-- * 160,2
Endotérmico 2 -426,21 431,7
DCO-80
Endotérmicol | -——-- * 61,0
Exotérmico 1 | ----- * 155,7
Endotérmico 2 -318,93 419,5
DCO-15., tratamiento con N, liquido
Endotérmico1l | ----- * 14,9
Exotérmico 1 | ----- * 148
Aceite Shell SAE 30
Exotérmico 1 | 3909,49 1 337,2

*Entalpias no determinadas por superposicion de picos.
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Tabla 11. Resultados del andlisis TG de DCO vy aceite Shell SAE 30

Cdédigo de masa inicial masa final % en peso de %. i o

muestra (mg) (mg) erdida ESEIE Teo ,°C
g g P carbonaceo

DCO-15 21.3 21 99 1 340

DCO-30 21.6 20 93 7 360

DCO-60 24 21.5 90 10 372

DCO-80 21.4 21 98 2 320

Shell SAE 30 25 20 80 20 340

7.6.1. Analisis de resultados de DTA de DCO

En el andlisis de DTA para el aceite de ricino deshidratado a 15 min., se observa (Figura 50,
sombreado en amarillo) la presencia de un proceso endotérmico que puede haberse producido
como resultado de un desorden conformacional o por ruptura de la forma dimera de los 4cidos
grasos libres estabilizados por enlaces puente de hidrégeno que posiblemente estaria operando
en la formacién de cristales moleculares (51). La otra fase exotérmica contigua a la fase
endotérmica (Figura 50, sombreado de verde) podria ser una fase polimérfica del triglicérido
o de los dcidos grasos libres (52). Esta fase es mds notable para el aceite deshidratado a 80
min. También se observa que a mayor tiempo de deshidratacion se amplia el rango de
estabilidad térmica (Figura 49). El aceite DCO-15 se sometié un proceso de enfriamiento con
nitrégeno liquido (punto de ebullicién -195.8°C) (Figura 53 y 54). Luego, el calentamiento
produjo la fusién y la transicidn entre las fases, donde se observé un proceso exotérmico de la
fase polimorfica de mayor intensidad que del aceite DCO-15 sin enfriar. Este resultado podria
sugerir una mejora en las propiedades del aceite DCO-15 luego de ser sometido a N, liquido.
Durante la descomposicién o evaporacion el porcentaje de masa residual permanece constante
como se observa de la Figura 52, los datos térmicos fueron resumidos en la tabla 11. En la
tabla 10 se dan las entalpias de cambio de fase asi como sus mdximos y minimos para los
procesos endotérmico y exotérmico respectivamente. Los valores de entalpias del proceso
endotérmico y exotérmico durante la primera etapa de calentamiento entre la fase endotérmica
y fase exotérmica polimérfica (Figuras 49 y 50) no se calcularon debido a la superposicion

de los estados de transicién. En la Figura 50 para el aceite DCO-15 se observan estas fases
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superpuestas sombreadas de color amarillo y verde (fases polimoérficas) una segunda fase
exotérmica (sombreado de rojo) que cae justo cerca de la fase de evaporacién o
descomposicién (sombreado de morado).En la Figura 49 se observa para el aceite DCO-60
(440°C) una mayor estabilidad térmica comparada con los aceites DCO-15 y DCO-30 los
cuales se descomponen a menor temperatura. Al hacer la comparacion con el aceite lubricante
Shell SAE 30, se observa una menor estabilidad térmica que del aceite DCO-60. La
estabilidad térmica se deberia principalmente a los CLA que se forman durante la
deshidratacion del aceite de ricino y a la probable isomerizacion térmica, ya que estos son mas
estables al poseer dobles enlaces conjugados que los NCLA. En la tabla 18 se observa que el
contenido de CLA para DCO-15 y DCO-30 es similar mientras que en DCO-60 es menor.

Estos resultados corroboran la hipétesis sobre la isomerizacion térmica de los dcidos CLA.

7.7. Determinacién de los Indices de calidad de CO y DCO
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Figura 55. Variacion del IA e OH con el tiempo de deshidratacién
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Tabla 12. indices de CO y DCO

16 OH 1A IP
Muestra
(gl/100g) | (mgKOH/g) | (mgKOH/g) |  (mequivO,/Kg)

CO 60.15 158.42 2.26 5.84
DCO-15 | 100.78 51.59 4.98 1.17
DCO-30 | 90.45 18.13 8.63 2.18
DCO-60 | 90.38 7.38 9.88 7.63
DCO-80 [ 2862 |- |-m [

7.7.1. Anadlisis de resultados de indices de CO y DCO

Al evaluar los indices de calidad de CO y DCO, se ha observado que para el aceite DCO-135,
se produce un aumento en el I, comparado con CO, ya que esta da lugar a la formacién de
acidos grasos con DEC y DENC. El indice de I, se mantiene casi constante a 30 y 60 min.
Luego a 80 min, el indice de I, cae dristicamente. Por otro lado, el indice de acidez aumenta
conforme aumenta el tiempo de deshidratacion, se explica por la hidrdlisis dcida del aceite que
libera 4cidos grasos. La presencia de dcidos grasos libres influye en la disminucién del indice

de I, ya que los dcidos grasos libres podrian reaccionar con los dobles enlaces por
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esterificacion formando estélidos. También se ha observa la disminucién del indice de
hidroxilo, esto es evidente ya que a mayor tiempo de deshidratacién se espera un menor
nimero de grupos OH en CO. El IP disminuye a 15min, por la deshidratacion inicial a altas
temperaturas. A mayor tiempo de deshidratacién aumenta debido a la oxidacién de los DEC y

DENC.

7.8.  Caracterizacion de FAMEs de CO y DCO por GC-MS

Tabla 13. Composicion de AG de CO

. ¢ Tiempo de retencién % de Area
item Acido graso . .
(min.) relativa
1 10-Undecenoico (11:1) 2,148 2,13
2 | Palmitico (16:0) 4,707 1,14
3 | Estearico (18:0) 7,478 1,02
4 | Elaidico (18:1) 7,663 2,99
5 | Oleico (18:1) 7,773 0,74
6 | Linoléico (18:2) 8,381 4,97
9-Cis, 11-Trans-
7 Octadecadienoico (18:2) 10,112 1,39
9-Trans, 12-Trans-
8 Octadecadienoico (18:2) 10,653 0,26
Ricinoléico 20,026 85,35
Tabla 14.Composiciéon de AG de DCO-15
. ¢ Tiempo de retencién | % de Area
item Acido graso . .
(min.) relativa
1 Palmitico (16:0) 4,721 1,19
2 Estearico (18:0) 7,506 1,06
3 Elaidico (18:1) 7,691 3,24
4 Oleico (18:1) 7,807 0,97
5 Trans-9,12- 8,272 0,56
Octadecadienoico (18:2)
6 | Linoléico (18:2) 8,512 53,49
9-Cis, 11-Trans-
7 Octadecadienoico (18:2) 10,174 22,14
10-Trans, 12-Cis-
8 Octadecadienoico (18:2) 10,701 4,79
10-Trans-12-Cis-
? Octadecadienoico (18:2) 11,317 12,57
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Tabla 15. Composiciéon de AG de DCO-30.

item ¢ Tiempo de % de Area
Acido graso i . .
retencién (min.) relativa
1 Palmitico (16:0) 4,728 1,88
2 Estearico (18:0) 7,506 1,47
3 Elaidico (18:1) 7,697 4,48
4 Oleico (18:1) 7,814 1,35
Trans-9,12-
5 Octadecadienoico 8,279 0,85
(18:2)
6 Linoléico (18:2) 8,518 49,19
Trans-9,12-
7 Octadecadienoico 8,635 4,11
(18:2)
9-Cis, 11-Trans-
8 Octadecadienoico 10,181 18,41
(18:2)
9-Cis, 11-Trans-
9 Octadecadienoico 10,708 3,64
(18:2)
9-Cis, 11-Trans-
10 | Octadecadienoico 11,317 14,62
(18:2)
Tabla 16. Composiciéon de AG de DCO-60
item Acido graso Tieg}po de. s Area
retencién (min.) relativa
1 Palmitico (16:0) 4,728 3,37
2 Sebacico 5,125 2,85
(decanodioco)
3 Estearico (18:0) 7,506 2,63
4 Elaidico (18:1) 7,704 13,54
5 Linoléico (18:2) 8,505 46,34
6 Trans-9,12-
Octadecadienoico 8,635 6,49
(18:2)
7 9-Cis, 11-Trans-
Octadecadienoico 10,174 11,36
(18:2)
8 9-Cis, 11-Trans-
Octadecadienoico 11,317 13,44
(18:2)
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Tabla 17. Resumen de Composicion relativa de AG (%) de CO y DCO

item | tr(min) Acido graso | CO | DCO-15 | DCO-30 | DCO-60
1 2,148 | 11:1 2,13 | - | e | -
2 4,721 | 16:0 1,14 1,19 1,88 3,37
3 5,125 | Sebacico | ----- | - | --ee- 2,85
4 7,506 | 18:0 1,02 1,06 1,47 2,63
5 7,704 | 18:1 (t) 2,99 3,24 4,48 13,54
6 7,773 | 18:1(Co) 0,74 0,97 1,35 | --—---
7 10,653 | to,t1-18:2 0,26 0,56 085 | --—---
8 8,381 | Co,C12-18:2 | 4,97 53,49 49,19 46,34
9 10,112 | Co,t11-18:2 1,39 22,14 18,41 11,36
10 10,701 | t19,C12-18:2 | ----- 4,79 3,64 | -
11 11,317 | Co,t11-18:2 | ----- 12,57 14,62 13,44
12 | 20,026 | Ricinoléico | 85,35 | -—-—- | - | -—---

Tabla 18. Composicion relativa de AG, CLA y NCLA (%) de CO y DCO

item | Acido graso | CO | DCO-15 | DCO-30 | DCO-60
1 11:1 N R e e
2 16:0 1.14 1.19 1.88 3.37
3 Sebdcico | ----- | ---- | ----- 2.85
4 18:0 1.02 1.06 1.47 2.63
5 18:1 (ty) 2.99 3.24 4.48 13.54
6 18:1(Cy) 0.74 0.97 1.35 | --—---
7 18:2 NCLA | 523 | 54.05 54.15 52.83
8 18:2 CLA 1.39 39.5 36.67 24.8
9 ricinoléico | 8535 | ----- | - | -

7.8.1. Analisis de resultados de composicion de AG de CO y DCO

En las tablas 19 y 20, se dan los espectros de masas de CO y DCO-60. Para CO (tabla 13) se
identificé el 4cido ricinoléico, principal dcido graso que tiene una abundancia del 85%. Para
CO y DCO, se observa la presencia del acido elaidico, isdmero trans del 4cido oleico. Este
acido aumenta su composicion con el tiempo de deshidratacién. También, la composicion del
dcido oleico aumenta, pero a 60 min desaparece, debido a una posible isomerizacién o
descomposicion por pirdlisis. Para los aceites DCO-15, DCO-30 y DCO-60, su principal
componente es el dcido Linoléico con tiempo de retencidén de 8,5 min. Este acido graso fue

identificado utilizando un estandar de éster metilico de acido Linoléico. Los otros acidos
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grasos son los CLA: Co, t;1-18:2; tj9, C12-18:2 y el Co, t;;-18:2. Por otro lado se observa la
formacion del dcido Sebécico para el aceite DCO-60, que podria contribuir al aumento de la
viscosidad del aceite debido a posibles reacciones de esterificacion con formacién de est6lidos
o entrecruzamiento. El dcido elaidico también contribuiria al aumento de la viscosidad ya que
este dcido se encuentra en estado sélido a temperatura ambiente. Una hipétesis para la
formacion del 4cido Sebdcico es la descomposicion del 4cido Ricinoléico por pirdlisis y
oxidacién ya que el grupo hidroxilo es un punto de ruptura para este tipo de reacciones (27).
También se ha observado que el rendimiento de la reaccién de transesterificaciéon de DCO
disminuye con tiempo de deshidratacion (tabla 7). Este resultado se puede explicar por la
descomposicion del aceite de ricino por pirdlisis ya que se ha observado la formacién de
componentes voldtiles condensados en el sistema de reflujo (foto 16). En la figura 59 se
observa las posibles reacciones de isomerizacion térmica del principal producto de la

deshidratacién de CO que es el dcido Linoléico.

" =
e

Foto 16. Volatiles condensados durante la deshidratacién de CO
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acido ricinoléico

Cy, C(»-18:2  4cido linoléico (NCLA)

A \
...... Couty-18:2 to,tyo-18:2
CLA NCLA
th,C12-18:2
CLA

Figura 59. DCO e isomerizacién térmica del acido Linolé&ico.
7.9. Diagramas de barras de composicion de AG de CO y DCO

En los siguientes diagramas de barras se indican los resultados de la caracterizacion del aceite
de ricino y DCO.

90.00 85.35
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

Figura 60. Diagrama de barras de la composicion de 4cidos grasos de CO
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60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

5349
22.14
12.57
0.00 1.19 9,00 1.06 >“* 0.97 0.56 0.00
T —— | E— - | — T
NS S Y X X VY Y Y Y
G OO e e et e e

Figura 61. Diagrama de barras de la composicién de 4cidos grasos de DCO-15.

60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

49.19
18.41 14 e
4.48

0.00 1.88 g oo 1.47 1.35 0.85 0.00

|-] |_ T - T _] T
N S o O Y Y Y Y
S o o OO

) : R

Figura 62. Diagrama de barras de la composicion de dcidos grasos de DCO-30.

50.00
45.00
40.00
35.00
30.00
25.00
20.00
15.00
10.00

5.00

0.00

46.34

337 2.85 2.63

Figura 63. Diagrama de barras de la composicién de 4cidos grasos de DCO-60.

111



Palmitato de metilo Co,Ci2-18:2

Coy-18:1 Ricinoleato de metilo ——

Abundance
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Figura 64. Cromatogramas GC de FAMEs del aceite de ricino

TIC: deo-15-2 Ddata ms
TIC: deo-30-d.D4data ms 7] 0582
TIC: deo-60-d.D4data ms 7]

C9, C12—1812

tg, C11-18:2

t10, C12-18:2
f Co, t11-18:2

(0]
10.241
Ester del acido sebaciso 50
11381

7753

474

i s 7. 416

Time--»

Figura 65.Cromatograma GC Overlay FAMEs de DCO-15, DCO-30 y DCO-60
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Tabla 19. Espectros de MS de los FAMEs de CO

Acido graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTOS
1004 55 74
1004 74 /\/\/\/\/\n/o\
55 o
1 87
10- a1
undecenoico 50l 87 1 %6 .
(11:1) 69 96 so 69| &
59 83 124
110 137 149 166 110 149 166
137
——t :|.|| ||. o |.‘| !I:l |"'|I|- IL, |.I:.II|"I|:|.....I.|!I.I||.. I:.||'|.||.=.. |I‘."“ I|:1$5 : .|I..I : || || 115 | | 155
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 o JL Ly e I.' I:' L t —>
) ) 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

(Text File) Scan 11 (2.162 min): dco11.D\ data.ms (replib) 10-Undecenoic acid, methyl ester

1004 74 100 7

87 87
/O\H/\/\/\/\/\/\/\/
50+ o
Palmitico >
16:0 55
(16:0) - .
83 227 270
|J l 97 145129 | 457 171 185 199 515 e
0 ullly L, ,‘llL i [ 129 227 270
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 LT s 167 171 8 199 5,0 | 29
" .\ AR | bbb gl ) ) N N h n ) |
(Text File) Scan 381 (4.694 min): dco11.D\ data.ms i 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 . 280

(mainlib) Hexadecanoic acid, methyl ester
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Acido graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTOS
100— 74 1004 I
(]
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\o/
87
87
Estearico 5ol s0]
(18:0)
55 55
| 143 298 69 143 208
255
97 129 199 |l L\ gﬁ 111 1‘29 157 171 185 '$° 213 207 241 s
T 157 l 241l ool bl UL L 4 187 171 185 [T 218007 241 |
0 ..|I i .'.' ,-."J.- bk b .I..II.I ||: — ,". Pt by .I‘i ——— ll 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
60 90 120 150 180 210 240 270 300 (replib) Octadecanoic acid, methyl ester
(Text File) Scan 787 (7.471 min): dco11.D\data.ms

1001  %° oof T

/C\H/\/\/\/\/\/\/\/\/
o
69
L g 41 74
Elaidico o7
504
(18:1)
111
123 264
222
1T7 152 1551T0 296
! I ‘LU L it B 2 e 0278 ]

60 90 120 150 180 210 240 270 300
(Text File) Scan 815 (7.663 min): dco11.D\data.ms

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(replib) 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
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Acido graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTO8
55
100
100
69

Oleico 83
(18:1) %0 i

- 74

111 o
123
137 1sr 166 10 222 264
60 9 120 150 180 210 240 270 300 ol il l R Wit ,|l 278 2
(Text Fl|e) Scan 828(7752 m-n). dco11.D\ data.ms 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
’ ’ ’ ’ (replib) 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
1004 &7 81
1004 87
95
55
Linoléico
(18:2) 9
109
23 294
136 150 263
178
60 90 120 150 180 210 240 270 300 | T 191 208 29 954 547 | 0

(Text File) Scan 918 (8.368 min): dco11.D\data.ms

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(mainlib) 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
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Acido graso

Espectro de Masa problema

Espectro de masa NISTO8

9-cis,11-trans-

100 67

67
1004

% /\/\/I/
504

octadecadienoico o
109
294
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 59 121 135 150 164 262
(Text File) Scan 1168 (10.078 min): dco11.D\ data.ms l‘ IL.J n \‘ 191 205 22° 234 | ‘
0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(mainlib) Methyl 9cis, 11-trans-octadecadienoate
1004 67 1004 &7
81 o
55 & /\/\/\/\//\/\/\/\/U\O/
9-Trans,12- %5
95
trans- sl 55 .
octadecadienoico
109 204
109
121110 10 164 191 262 =0
74 123 436 150

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(Text File) Scan 1252 (10.653 min): dco11.D\ data.ms

294

| sl ol 221
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(mainlib) 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester

\ 164 4178 263
L, A i
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100{ P
100{
o
X
(97, 12R)-12- ] ~
OH
hidroxi-9- 166 50
504 . 166
octadecenoico 74 o7
84 124
198
59 137
N 207221 245 262 279 294 110 108
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 o L 207 227200 263 270 204
(Text File) Scan 2617 (19.992 min): dco11.D\data.nms 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(replib) Methyl ricinoleate
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Tabla 20. Espectros de MS de FAMEs de DCO-60

Acido Graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTO8
1004 7
1004 L
87 87
/O\[(\/\/\/\/\/\/\/
Palmitico (16:0) " 0 ’
43 55
5
143
% 27 270
171185 199 Mo 12 171185 109 2
o 197 213 0 ." ”“. ) IJ\M \M ‘”\SIJL it 1\5? ‘ .‘ ‘. 21‘3. ‘l ‘IJ . L .
40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 ity oo s w0
(Text File) Scan 385 (4.721 min): dco-60-d.D\ data.ms
100H 55 1004 74
74 Q
59 ® /O\n/\/\/\/\/u\o/
o
L. 98 125 7
Sebécico 45 ] T
.. % 43 84 125
( decanodioico) %
59 157
69 87 198
138
166
o
40 60 8 100 120 140 160 180 200 11 11
Ot ABARAAGRRA AR AR SRS SARS AR RARSARARAS T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
(replib) Decanedioic acid, dimethyl ester
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Acido Graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTO8
100 87 81
95
. L. 55
Linoléico
(18:2) 0w
109
123 150 294
164 263
) bl s
60 90 120 150 180 210 240 270 300 ol alll bt 222 257 L 279 L
N, 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(Text File) Scan 936 (8.491 min): dco-60-d.D\ data.ms (mainlib) 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
67
1004 81
100 67
81 o
Trans-9,12- 55
) 55
octadecadien 95 ol
.;? 41
oico (18:2) 50 100
109
123 294
123 450 294 150 263
i | 18 220 235 2T3 ‘ " s 20
o V1| TPVR| PV T PP -/~ AP WS okl .m.‘wﬂﬂ?? | 234247 | 279
60 90 120 150 180 210 240 270 300 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

(Text File) Scan 936 (8.491 min): dco-60-d.D\ data.ms

(mainlib) 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
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Acido Graso Espectro de Masa problema Espectro de masa NISTO8
74
1004 74 100
o
87 /\/\/\/\/\/\/\/\/U\
O/
Estedrico % ¥
50
. 504
(18:0) 55
143
255 298 55
111 129 157 199 241 | 298
od IL_.ILL W .|| el | | ! 227 f L I 69 143
60 90 120 150 180 210 240 270 300 97 129 199 25
(Text File) Scan 791 (7.499 min): dco-60-d.D\ data.ms Al g L e 18 | 2aman || \
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(replib) Octadecanoic acid, methyl ester
1004 55
1004 55 /O\n/\/\/\/\/\/\/\/\/
o)
69
Trans-9- Tess
504
octadecenoic
. 264 111
(6] (18 1) 123 264
235 2?6 180 222
[ "

60 90 120 150 180 210 240 270 300
(Text File) Scan 820 (7.697 min): dco-60-d.D\ data.ms

| e P
Al 194207 0, 235 258 | 278 T

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(replib) 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
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Acido Graso

Espectro de Masa problema

Espectro de masa NISTO8

9-cis,11-cis-
octadecadienoi

co (18:2)

1004 67

294

220 262
L |

60 90 120 150 180 210 240 270 300
(Text File) Scan 1181 (10.167 min): dco-60-d.D\ data.ms

1004 e

8 Mo/
5. 95/\/\/|/

121 135 150
1

40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(mainlib) Methyl 9-cis, 11-trans-octadecadienoate

9-cis,11-trans-
octadecadienoi

co (18:2)

1004 87

294

] 178 195 220 263
||||....l|| TR Il |

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(Text File) Scan 1354 (11.351 min): dco-60-d.D\ data.ms

1004 &7
o
81 = O/
95/\/\/|/
50
294
121 135 150
164 262
178 220

ol || lh 1, 11 205 7T 234 l |

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
(mainlib) Methyl 9-cis, 11-trans-octadecadienoate
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7.10. Interpretacion de los picos mas representativos de los espectros de MS

7.10.1. Reacciones de fragmentacion de los FAMES de CO

a) Interpretacion del fragmento de masa del Ricinoleato de metilo

m/z =294

fragmentacion en a

+
o)

J o —

m/z=59

Figura 66. Formacion del fragmento m/z = 59 desde el ricinoleato de metilo
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m/z =312
-H,0
O
\O)J\A/\/\/:\/:v\/\
m/z =294
Transposicion de McLafferty
/H
+
0
+
\O /K \

m/z =74

Figura 67. Formacion del fragmento m/z = 74 desde el ricinoleato de metilo

123



b) Interpretacion del fragmento de MS del FAME del acido 10-
undecenoico

isomerizacion térmica

Ruptura alilica

m/z =755 (o]

Figura 68. Formacion del fragmento m/z = 55, FAME del 4cido 10-undecenoico
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7.11. Determinacion de la AAO

Tabla 21.- Resumen de los valores calculados del ICso de CO y DCO

Aceite ICso (ug/mL)

Aceite de ricino (CO) 96.78
Aceite de ricino deshidratado (DCO-15) 164.85
Aceite de ricino deshidratado (DCO-30) 52.27
Aceite de ricino deshidratado (DCO-60) 64.86

7.11.1. Analisis de resultados de la AAO

La degradacion de los aceites lubricanes bajo condiciones de operacién son un problema que
involucra pérdidas econdmicas significativas. La oxidacion es el agente primario de
degradacion. Durante la degradacion térmica, los aceites lubricantes pueden pasar por un
cambio en su composicion. Estos productos son perjudiciales para el buen funcionamiento de
estos aceites, pueden ser formados debido a procesos de oxidacién, cambiando sus
propiedades. La degradacion de los aceites lubricantes involucra polimerizacion que pueden
producir materiales de alto peso molecular. Cuando este peso molecular llega a ser muy alto,

el material se convierte en insoluble, llegando a su precipitacion (53).

La AAO de CO se podria deber a la presencia de metabolitos antioxidantes naturales
liposolubles como tocoferoles entre otros. Por ejemplo, se ha reportado que en el aislamiento
guiado sobre las hojas de Ricinus communis el aislamiento de 4cido gélico, quercetina, dcido
gentisico, rutina, Epicatequina y el dcido eldgico como componentes con mayor actividad
antioxidante (54). Esto sugiere que puedan existir compuestos anfifilicos en CO que le
confieran la AAO mostrada. El 4cido ricinoléico también contiene en su estructura quimica un
proton alilico y un protén del grupo hidroxilo, susceptibles de ser capturados por los radicales
libre. Los aceites vegetales en forma natural presentan compuestos liposolubles tales como:
tocoferoles, monofenoles o polifenoles que podrian contribuir a la AAO en el aceite. De
acuerdo con los datos cromatograficos, los aceites deshidratados presentan acidos CLA y
NCLA. La AAO de estos acidos podria ser dependiente a la concentracion de protones alilicos

en el aceite. De los valores de ICsp, se observa que el aceite que presenta una mejor AAO es
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el aceite DCO-30. Por otro lado, se ha observado que la cantidad de peréxidos lipidicos
aumenta con el tiempo de deshidratacion. Estos perdxidos lipidicos son muy reactivos y
podrian contribuir a la AAO de DCO-30. El aceite que presenta menor AAO es el aceite
DCO-15. Este resultado se explica por la baja concentracién de perdxidos lipidicos que se
forman durante esta etapa de deshidratacién. Luego, la capacidad antioxidante del aceite
deshidratado a 30min es mayor por el aumento en la concentracién de peréxidos lipidicos, sin
embargo para el aceite DCO-60, disminuye. Esto se podria explicar por la participacion de
estos peroxidos lipidicos en reacciones de polimerizacion por radicales libres disminuyendo

asi su AAO.
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7.12. Analisis quimiométrico

El andlisis quimiométrico se realiz6 utilizando el software Pirouette 4.5. Se llevd a cabo un
andlisis exploratorio multivariado de componentes principales (PCA) para visualizar las
variables respuesta que se encuentran mads estrechamente correlacionadas. Para realizar el
andlisis exploratorio se utilizaron 19 variables respuesta de las 4 muestras de aceite: CO,
DCO-15, DCO-30 y DCO-60 con un 6ptimo de componentes principales igual a 2 que
describen el 90% de varianza de los datos. Los resultados del andlisis exploratorio se observan

en la figura 69 y 70 como Plots de Loadings y Scores.

. : . IF'[meqquE-’Kg :
‘nmﬁdlemu
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0.0

Factor 2 (24 .5%)

........................ Imrngkﬁ‘:st’g

-0.2 0.0
Factor 1 (55.6%)

Figura 69. PCA, loadings
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Figura 70. PCA Scores

En el grafico de Loading se observan que las variables correlacionadas son las siguientes:

el s

OH, ricinoléico, G*, 11:01

G’, AAO, 18:1 (C9)

18:2 NCLA, I, 18:2 CLA, IA

N, G”’,G*(en el punto gel), Sebécico, 18:1 (19), 18:00, 16:00, IP

Se observan las siguientes tendencias: 1) El indice de hidroxilo (OH) se correlaciona
con el contenido de 4cido ricinoléico, mientras que el mddulo complejo G* se
correlaciona con el contenido del dcido 10-undecendico (11:1) para el aceite CO
(Loadings y Scores al lado izquierdo superior) 2) el contenido de &dcido oleico 18:1
(C9) se correlaciona con la AAO y G’, este acido contribuye mds a estas variables en
el aceite DCO-15, 3) El contenido de los dcidos 18:2 CLA y 18:2 NCLA se
correlacionan con el I, y son los que contribuyen més con el I, mientras que el 1A
tiene una alta contribucién al PC1 (componente principal 1) y se separa de las tres
variables en el aceite DCO-30, 4) la 1, G’’ y G*(en el punto gel) se correlacionan con
el contenido de 4cido sebécico, los dcidos 18:1 (19), 18:00 y 16:00 mientras que IP es
la variable que se separa mas de estas 7 variables. IP tiene una alta contribucién al PC2

en el aceite DCO-60.
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8. DISCUSION DE RESULTADOS
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Los estudios reolégicos revelan que en el régimen de viscoelasticidad lineal que el médulo
viscoso es mayor que el médulo eldstico (G~ > G’) para CO y DCO. El médulo complejo en
el punto gel disminuye para el aceite DCO-15, debido a una disminucién del peso molecular
promedio en peso por la deshidratacion inicial. Sin embargo para los aceites DCO-30 y DCO-
60 aumenta debido a una posible reacciéon de esterificacion y formacion de estélidos que
resulta en un aumento del peso molecular promedio en peso. En forma similar la viscosidad
compleja tiene el mismo comportamiento. El comportamiento tixotropico revela una mejor

respuesta de recuperacion de la deformacion de la microestructura para el aceite DCO-30.

El valor de la viscosidad de CO es mayor que para DCO-15. Luego a 30, 60 y 90 min, la
viscosidad aumenta. La primera deshidratacion sugiere la formacion de enlaces CLA y NCLA
estables. A mayores tiempos de deshidratacion ocurririan reacciones secundarias como
hidrélisis de la estructura del triglicérido o isomerizacién. Por otro lado al comparar los
espectros FTIR se observa la desapariciéon del grupo funcional —OH, un aumento en la
intensidad de los dobles enlaces conjugados, aumento en la intensidad de la sefial de tension —
CH; que podria explicarse por un aumento de reacciones de esterificacion de los dobles
enlaces del aceite de ricino con un dcido graso libre formdndose monoestélidos vy
posteriormente poliestélidos que producen un aumento de la cadena hidrocarbonada y del peso
molecular. Ademds se observé una banda ancha en 34SOcm'1que indica la presencia de AG
libres. Esta se hace mads intensa con el tiempo de deshidratacion. Este resultado estd de
acuerdo al valor de indice de acidez encontrado para cada andlisis realizado a los aceites

deshidratados en los diferentes tiempos.

Desde el punto de vista reologico los aceites DCO son fluidos pseudopldsticos. Este
comportamiento se observa en las graficas de barridos de frecuencia y viscoelasticidad. Por
otro lado la zona donde la viscosidad compleja es constante es de importancia practica ya que

permite caracterizar al fluido puesto que el valor de este pardmetro es directamente
proporcional a su peso molecular promedio M . También se puede predecir y comparar los

pesos moleculares al observar el médulo de Young complejo en el punto gel, ya que este
modulo es directamente proporcional a la viscosidad compleja. Los valores obtenidos

muestran para la primera reaccién de deshidratacién a 15 min., una disminucién del médulo
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complejo de Young en el punto gel, comparado con el aceite de ricino. Este resultado nos
indica una disminucién del peso molecular, obviamente debido a la deshidratacién inicial. A
30 min y 60 min., los médulos complejos en el punto gel aumentan, como resultado de
posibles reacciones secundarias de entrecruzamiento o formacién de estolidos. El
entrecruzamiento se darfa por la participacién del 4cido Sebédcico que se forma por
descomposicién del 4cido ricinoléico. Por otro lado el 4cido Sebécico también podria
esterificarse con el aceite de ricino que aun no se halla deshidratado formando cadenas
entrecruzadas o puentes como se observa en la Figura 71: Posteriormente, la formacion de
estolidos se daria por la presencia de dcidos grasos libres que reaccionarian mediante una
reaccion de esterificacion con los dobles enlaces de otro dcido graso libre accesible o con los

dobles enlaces de los acidos del triglicérido (Figura 72).

CO + acido Sebasico

H',P=10 mm Hg

12-OH C18:1

12-OH C18:1

Figura 71. Entrecruzamiento del acido sebacico con CO.
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\\ 0 DCO + acido Sebasico

/ H', P=10 mm Hg

O Co,t11, 18:2

Co,tl1, 18:2

Figura 72. Entrecruzamiento del dcido Sebécico con DCO.

En la Figura 73 se propone también una hipétesis de reaccién que podrian explicar el
aumento del peso molecular de DCO-80, cuando un 4cido graso libre (CLA o NCLA) se

esterifica con el doble enlace del aceite DCO para formar un oligoestélido y posteriormente un

poliestélido de DCO.
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Monoestélido de CLA 7 OR;4
€9, 11, 18:2

R;, R, =CLA Y NCLA

H", P =10 mm Hg

DCO+CLA —-

Poliestolido de CLA

C9,tl1, 18:2

e

Figura 73. Reaccién de esterificacion y formacion de poliestélido de DCO
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Estas y otras reacciones darian lugar al aumento del peso molecular del aceite deshidratado
conforme avanza la reaccion en el tiempo. Estos sub-productos de reacciéon podrian actuar

como aditivos para DCO-30 y DCO-60 que le darian caracteristicas lubricantes.

Los estudios de tixotropia revelan una buena recuperacién del corte para DCO-30.La
recuperacién es importante ya que el lubricante dentro de las superficies metdlicas en
movimiento sufre una gran cantidad de cortes, si no se recupera rapidamente con el corte
podria formar espacios vacios por donde las piezas metédlicas pueden friccionarse
produciéndose el desgaste. De acuerdo a la calidad del aceite, el IA aumenta con el tiempo de
deshidratacion. La acidez es un pardmetro que puede favorecer a la adhesion en las superficies
metdlicas formando peliculas delgadas que protegen las superficies en contacto. Del andlisis
por DTA para DCO se observan dos fases exotérmicas. En general se observa un mayor rango

util de temperatura para los DCO en comparacion con el aceite de referencia Shell SAE 30.

El indice de hidroxilo disminuye exponencialmente, lo que indicaria que el dcido ricinoléico
posiblemente haya experimentado reacciones de descomposicion puesto que si la
deshidratacién fuera normal, la tendencia deberia ser una linea recta de pendiente negativa.
Por otro lado el I, aumenta durante la primera deshidrataciéon a 15 min con respecto a CO,
debido a la formacién de DEC y DENC que se corrobora con los resultados de GC-MS donde
se observa la presencia de los isémeros del 4dcido Linoléico CLA y NCLA. A 80 min de
reaccion el I, disminuye por la posible participaciéon de los dobles enlaces en reacciones
secundarias de los AG libres con la formacién de poliésteres de dcidos grasos (poliestdlidos).
El IP aumenta con el tiempo de deshidratacion debido a la oxidacién de los dcidos CLA y
NCLA ya que presentan protones alilicos en su estructura. Por otro lado, de acuerdo al anélisis
por GC-MS la composicion de los dcidos CLA y NCLA no varia, esto indicaria que la
formacion del dcido Sebdacico no se debe a la descomposicion de los dobles enlaces dienoicos
sino podria deberse a la descomposicion del acido ricinoléico. El andlisis quimiométrico nos
permitié profundizar mejor que variables estdn estrechamente correlacionadas con un andlisis

de datos mds profundo, para tener un mejor conocimiento de las propiedades de los aceites.
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9. CONCLUSIONES
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Se ha logrado deshidratar a CO y encontrar las condiciones Optimas de deshidratacion
a escala de laboratorio. El mejor tiempo de deshidratacion fue de 15 min., ya que
presenta mejores propiedades, tales como baja viscosidad, baja acidez, alto indice de
yodo, bajo indice de peréxido y un bajo valor de indice de hidroxilo.

Los DCO son fluidos que presentan buenas propiedades tixotrOpicas puesto que
recuperan radpidamente de la deformacion de su micro estructura inducida por el corte.
Al aumentar el tiempo de deshidratacién, hay un aumento en la viscosidad, debido a
posibles reacciones de formacion de estdlidos o entrecruzamiento con aumento del
peso molecular. La caracterizacion por GC-MS nos permitié identificar al 4cido
sebdcico el cual podria originar el entrecruzamiento.

Los estudios por DTA muestran en general dos posibles fases polimoérficas para DCO,
ademds de revelar un buen rango de estabilidad térmica.

Comparando el rango de estabilidad térmica de DCO y el aceite Shell SAE 30 se
observa un mayor rango de estabilidad para DCO-30, lo que supone el desempeiio del
mismo en climas cdlidos.

Los DCO presentan propiedades interesantes que sugieren su utilizacién como
biolubricantes, ya que poseen un buen rango de estabilidad térmica, capacidad
antioxidante y propiedades reoldgicas y tixotrOpicas parecidas a los lubricantes

multigrados comerciales.
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10. RECOMENDACIONES

137



En la reaccion de deshidratacién de CO se debe evitar la condensacion del agua que
podria producir reacciones de hidrdlisis en el aceite.

La reaccion de deshidratacion de CO se debe realizar de preferencia en atmdsfera
inerte o al vacio para evitar las reacciones de oxidacién por el oxigeno del aire.
Asimismo, la deshidratacion de debe realizarse a alta temperatura.

En el sistema de deshidrataciéon de CO se debe considerar un espacio de cabeza para
mejorar la condensacion del agua de deshidratacién asi como utilizar una trampa como
la Dean Stark para la recuperacion del agua de deshidratacion.

Se recomienda utilizar un equipo “Recirculating Chiller” que utiliza etilenglicol como
refrigerante para mejorar el sistema refrigeracion que puede llegar hasta 4°C y proteger
la bomba de vacio de los vapores producto de la deshidratacion.

En la reaccidn de transesterificacion de CO, los ésteres metilicos obtenidos deben ser
lavados sin exceso de agua destilada para evitar la formacién de una emulsion, que
luego es dificil de romper.

La cantidad de catalizador a utilizar en las reacciones de transesterificacién debe
superar el valor de indice de acidez en cantidades muy pequefias del orden de
miligramos, para evitar la hidrolisis del triglicérido y formacion de jabon.

Para los andlisis por GC-MS, los FAMEs deben ser purificados convenientemente
(secados y destilados) para evitar deteriorar la columna cromatografica.

Se recomienda estudiar la hipdtesis de formacién de estélidos en la reaccion de
deshidratacion de CO a 80 min. por RMN vy espectrometria de masa para elucidar su
estructura.

Se recomienda realizar los espectros DTA en atmoésfera de aire para conocer la
estabilidad térmica de los aceites en un ambiente real de trabajo.

Se recomienda analizar los residuos de los aceites luego de los experimentos de DTA.
Se recomienda realizar todos los andlisis quimicos y fisicos por triplicado para tener
una mayor data para el anélisis exploratorio por quimiometria.

Se recomienda desarrollar un sistema de deshidratacién de CO a escala piloto para
observar el desempeifio del aceite deshidratado en ensayos con motores de automdviles

de prueba.
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12.1. AAO de CO
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Figura 74. Determinacién de ICs curva dosis de CO frente a %I de DPPH

Tabla 22. Datos experimentales para determinar el ICsy de CO

STt absorbancia Abs. DPPH %1
(ng/mL)

25 1.2261 1.467 16.42
50 1.0411 1.467 29.03
100 0.8443 1.467 42.45
150 0.6087 1.467 58.51
200 0.5233 1.467 64.33
400 0.1376 1.467 90.62
600 0.0729 1.467 95.03
ICsg 96.78 ug/mL
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% Inhibicion

12.2. AAO de DCO
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Figura 75. Determinacién de ICsg curva dosis de DCO-15 frente a %1 de DPPH

%l = 0.2136C +8.6508 _—
R2 = 0.9996 L
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e DCO-15 ——Lineal (DCO-15)

Tabla 23.- Datos experimentales para determinar el ICsy de DCO-15

Concentracion Abs.
(ug/mL) Abs- | pppy %l

25 1.2707 | 1.4914 12.56
50 1.2818 | 1.4878 22.81
100 1.0369 | 1.4878 29.27
150 0.8843 | 1.4878 39.68
200 | e | - 51.37
400 | e | e 94.09

IC 59 179.75 ng/mL
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Figura 76. Determinacién de ICs, curva dosis de DCO-30 frente a %1 de DPPH
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Tabla 24.- Datos experimentales para determinar el ICsy de DCO-30

Concentracion(pug/mL) Abs. ISAPbPEH %1
25 1.1451 1.412 18.9
50 0.8188 1.4193 42.31
100 0.3854 1.4193 72.85
150 0.187 1.4193 86.82
200 0.1497 1.5158 91.91
ICso 52.27 ug/mL
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% Inhibicion
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Figura 77. Determinacién de ICs, curva dosis de DCO-60 frente a %1 de DPPH

e DCO-60 = Logaritmica (DCO-60)

1000

Tabla 25.- Datos experimentales para determinar el ICsy de DCO-60

Concentracion(ug/mL) | Abs. |Abs. DPPH| %I
50 1.0319 1.4924 30.86
100 0.4186 1.4924 71.95
150 0.1619 1.4924 89.15
200 0.1011 1.4199 92.88
ICsg 64.86 pg/mL
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12.3. Cinética de inhibicion del radical libre DPPH de CO y DCO
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Figura 78. Cinética de inhibicién de DPPH de CO
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Figura 79. Cinética de inhibicién de DPPH de DCO-15
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Figura 80. Cinética de inhibicién de DPPH de DCO-30
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Figura 81. Cinética de inhibicién de DPPH de DCO-60
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12.4. Determinacion del catalizador en las reacciones de transesterificacion

La cantidad de catalizador se estima a partir del valor del indice de acidez. Para el

aceite de ricino deshidratado a 15 min se calcul6 de la siguiente manera:

IA =4.98 mgKOH/g

4.98mgKOH N 8mgKOH
8 8

Peso de catalizador = =12.98mgKOH / g

Para el peso de aceite igual a Wpco = 18,339g, entonces
12,98mgKOH
8

Wea = x18,339¢ = 0,2380gKOH
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GLOBE CHEMICALS GMBH

Globe Chemicals

GLOBE CHEMICALS GMBH. Spohrstrasse 2-D-22083 Hamburg - Phone: + 49 (40) 271525-0 - Fax: + 49 (40) 271525-25  E-mail: info @globe-chemicals.com

CERTIFICATE OF ANALYSIS

PRODUCT : CASTOR OIL USP GRADE

QUANTITY : 16 MT NET

CONTRACT : 82.828

BATCH NO : U/042/15/12/07
PARAMETERS ANALYSIS RESULTS REQUIREMENT
Distinction from most other ixed oils ~ Complies Passes
Colcur on 1 inch Loviband cell 1.5 units 3.7 units max
untometer (V+5R) ) '
Iodine value (WIIS) 86.79 83-88
Heavy Metals (Lead) Complies 0.001%
Saponification Value 179.34 178-182
Specific Gravity at 25/25°C 0.9582 0.957-0.961
FFA 0.63% 1% max.
Hydroxyl Value 161.18 160-168.

These datas are passed on according to our best Knowledge and believe that these datas are
correct and that they are the same as of the quality of gooes delivered, however this does not
release you from the duty to make an international entrance quality control inmediately upon
receipt of the goods.

GLOBE CHEMICALS GMBH
-Chemical Division-
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