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RESUMEN

El trabajo tuvo como objetivo modificar quimicamente el aceite vegetal de Jatropha curcas L.
a través de la reaccion de epoxidacion y comparar sus propiedades fisicoquimicas con las que
posee el aceite de Jatropha curcas L. refinado y un aceite mineral hidraulico de igual
viscosidad; también se compararon las propiedades tribologicas del aceite de Jatropha curcas
L. epoxidado y el aceite mineral hidraulico. Durante el desarrollo del trabajo fueron empleadas
las normas estdndar ASTM, AOCS y COVENIN para determinar las propiedades
fisicoquimicas vy tribolégicas. Se concluyé que el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado,
posee un grado de viscosidad ISO VG 100,practicamente tres veces superior al que posee el
aceite de Jatropha curcas L. refinado y con un 83,4 % de los dobles enlaces ocupados por el
oxigeno.Las propiedades fisicoquimicas tales como, el indice de viscosidad y el punto de
inflamacion del aceite de Jatropha curcas L. epoxidado son mas adecuadas para la funcion
como lubricantecomparado con el aceite mineral hidraulico. El punto de fluidez del aceite de

Jatropha curcas L. epoxidado, garantiza su empleo en regiones tropicales.El coeficiente de
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friccion para el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado es inferior al que posee el aceite
mineral hidraulico, aunque el didametro de la huella de desgaste de las bolas es superior, sin
embargo este problema podria resolverse, afladiéndole un paquete de aditivos similar al que
posee el aceite mineral hidraulico, por lo que el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado podria
convertirse en un excelente biolubricante.

Palabras clave: aceite de Jatropha curcas L; epoxidacion,propiedades fisicoquimicas;

propiedades tribolégicas.

ABSTRACT

The aim of this paper wasto chemically modify the vegetable oil of Jatropha curcas L. through
the epoxidation reaction and to compare its physicochemical properties with those of refined
Jatropha curcas L. oil and a hydraulic mineral oil of the same viscosity. The tribological
properties of epoxidizedJatropha curcas L. oil and hydraulic mineral oil were also compared.
During the development of the work, the standard norms ASTM, AOCS and COVENIN were
used to determine the physicochemical and tribological properties. It was concluded that the
epoxidized Jatropha curcas L. oil has an ISO VG 100 viscosity grade, practically three times
higher compared to refined Jatropha curcas oil L.with 83,4% of the double bonds occupied by
oxygen. Physicochemical properties such as viscosity index and flash point of
epoxidizedJatropha curcas L. oil are more suitable for the function as lubricants in relation to
hydraulic mineral oil. The pour point of epoxidizedJatropha curcas L. oil guarantees its use in
tropical regions. The coefficient of friction for the epoxidizedJatropha curcas L. oil is lower than
mineral hydraulic oil, although the wear scardiameter of the balls is greater; however, this
problem could be solved by adding an additive package similar to that of that hydraulic mineral

oil has, so it could become an excellent biolubricant.

Keywords: jatrophacurcas L. oil; epoxidation; physicochemical properties; tribological

properties.
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Introduccidn

La lubricacién sigue siendo una de las formas mas simples para reducir la friccion y el
desgaste en uniones deslizantes, de maquinas y equipos.

En estas uniones, como consecuencia de la friccion, se consume cerca del 23 % de la energia
generada en el mundo, de la cual el 20 % se utiliza como via directa para superar la friccion y
el 3% se utiliza para refabricar o recuperar piezas de reemplazo, debido a fallas relacionadas
con el desgaste que representa entre el 80 % y el 90 % de todas las piezas que se sustituyen
en las maquinas.®?

El consumo anual global promedio de lubricantes es de 30 a 40 millones de toneladas
métricas, donde mas del 95% son de origen mineral, al mismo tiempo se estima que entre
el50 al 75 % de estos lubricantes usados se dirigen al medio ambiente, a través de pérdidas
totales, fugas, derrames o accidentes importantes®, trayendo por consecuencia una alta
contaminacién ambiental al ser generalmente téxicos (presencia de metales pesados y
aditivos téxicos) y poseer una pobrebiodegradabilidad (15 -35 %).“

En este escenario adverso al que se suma el agotamiento actual del petréleo, se realizan
investigaciones cientificas con el objetivo sustituir a los aceites minerales, siendo una de las
opciones, el empleo de los aceites vegetales en forma de ésteres naturales o ésteres
sintéticos comunmente llamados biolubricantes.

En el afio 2017 el consumo mundial de biolubricantes fue de 0,7 millones de toneladas
métricas (1,75 % respecto al consumo global de lubricantes), pero se espera que el mercado
de biolubricantes crezca un 35,7 % (0,95 millones de toneladas métricas) para el afio 2025. ®
En general, el mercado de biolubricantes a base de aceites vegetales tiene el mayor potencial
en aplicaciones de un solo paso o de pérdida total y en areas ambientalmente sensibles,
donde el riesgo de fugas y derrames hace que la biodegradabilidad sea extremadamente
importante.®

Los aceites vegetales tienen ciertas ventajas sobre los aceites minerales, tales como: mayor
lubricidad y mejor desempefio en el régimen de lubricacion limite o mixto, alto indice de
viscosidad, alto punto de inflamacion, baja volatilidad o evaporabilidad, son excelentes
solventes con aditivos, tienen mejor accion anticorrosiva, alto grado de biodegradabilidad (70-
100%), generalmente no son toxicos, conducen a ahorros en los costos de limpieza cuando
se derraman, tienen mayor detergencia, capacidad de carga y estabilidad al cizallamiento;
ademas son un recurso renovable; sin embargo, poseen ciertas desventajas como baja
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estabilidad térmica, oxidativa e hidrolitica y poca fluidez a bajas temperaturas, producto del
cual se pueden formar lacas, gomas y otros productos nocivos para su uso como lubricante,
por eso se prefieren aceites vegetales con un alto por ciento de acido oleico o de &cidos
grasos mono insaturados (superior al 80%), donde se logra un equilibrio entre una adecuada
estabilidad oxidativa y una buena fluidez a baja temperatura, en caso contrario estos aceites
deben modificarse quimicamente!” .

Dentro de las modificaciones quimicas aplicadas a los aceites vegetales juega un papel
importante la epoxidacion, donde se puede disminuir sustancialmente el indice de yodo de
estos aceites, convirtiendose los acidos grasos insaturados en epoxidos, incrementando la
estabilidad térmica y oxidativa. © *°)

Elobjetivo del trabajo fuemodificar quimicamente el aceite vegetal de Jatropha curcas L. a
través de la reaccion de epoxidacion y comparar sus propiedades fisicoquimicas con el aceite
de Jatropha curcas L. refinado y un aceite mineral hidraulico; asi como comparar las
propiedades tribolégicas del aceite de Jatropha curcas L. epoxidado y un aceite mineral

hidraulico.

Materiales y métodos

Procedimiento experimental

En el trabajo se epoxida el aceite de las semillas de la Jatropha curcas L. refinado, las cuales
son recolectadas en la zona costera sur de Guantanamo en la Republica de Cuba. %

Las propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha curcas L. epoxidado (AJCE) se
compara con las que posee el aceite de Jatropha curcas L. refinado (AJCR) y un aceite
mineral hidraulico (AMH) con sus correspondientes aditivos y con un grado de viscosidad (ISO
VG 100), fabricado en la Empresa Cubana de Lubricantes (Cubalub).

Por ultimo se comparan las propiedades tribologicas del aceite epoxidado y el aceite mineral

hidraulico.

Propiedades del aceite de Jatropha curcas L. refinado y el aceite mineral
hidraulico
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Los &cidos grasos presentes en el aceite deJatropha curcas L. refinado se muestran en la
tabla 1.

Tabla 1- Acidos grasos de los aceites refinado de Jatropha curcas L

Mombre de los acidos grasos | MNUmero de carbonos | AJCR
12
Acido palmitico C16:0 ‘?1,&4
Acido palmitoleico C16:1 0,63
Acido margarico C17:0 0,08
Acido estearico C18:0 677
Acido oleico 18:1 n9 31,27
Acido linoleico C18:2 n6 4912
Acido araquidico C20:0 0,19
Acido ecosengico C20:1 0,07
Acido linolénico C18:3 n3/n9 0,14
Acidos grasos saturados 18,69
Acidos grasos monoinsaturados 31,97
Acidos grasos polinsaturados| 49 26

Este aceite solo posee un 31,97 % de &cidos grasos monoinsaturados y un alto por ciento de
acidos grasos polinsaturados (49,26 %), por lo que es necesario su modificacidbn quimica para
incrementar su estabilidad térmica y oxidativa y convertirlo en biolubricante.®?

Las propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha curcas L. refinado y el aceite mineral

hidraulico se muestran en la tabla 2.

Tabla 2- Propiedades fisicoquimicas del aceite refinado de Jatropha curcas L. y el aceite mineral

hidraulico.

Fropiedades fisicogquimicas AJCR AMH
(13) (14)
Densidad (Kg/m?) 914 8a0
Viscosidad a 40 2C (mméa/s) 32,60 100,00
Viscosidad a 100 2C{mm2/s) 7,50 11,00

Grado ISO VG 32 100
Indice de viscosidad 210 95
Funto de inflamacién (= C) 300 210
FPunto de fluidez (= C) -7 -10

Indice de acidez (mg KOH/g) 0,21 054
Indice de lodo (g of 12/100g) 90,8 -
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Epoxidacion del aceite de Jatropha curcas L.refinado

La epoxidacion es una reaccion quimica, donde los dobles enlaces son convertidos en
epoxidos. Tradicionalmente se emplea un acido organico como el acético (CH;COOH) o el
acido formico (HCOOH) con el perédxido de hidrégeno (H.O,) para generar peroxiacido como
portador de oxigeno para la epoxidacion de los aceites vegetales y ésteres de alquilo de
acidos grasos.™® En la figura 1 se muestra una representacién esquematica de la reaccién de
epoxidacion de un aceite vegetal con acido formico.

La epoxidacion del aceite de Jatropha curcas L. refinado se realizd utilizando el acido
perférmico al reaccionar el peréxido de hidrogeno (H,O,) al 30% con el acido férmico
(HCOOH). La relacibn molar de peroxido de hidrégeno/acido férmico/doble enlace fue
1,2/0,45/1 con un tiempo de reaccion de 2,5 horas. La reaccion se llevé a cabo a una
temperatura de 70 °C. De esta manera se obtuvo el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado.
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Fig. 1- Reaccién de epoxidacion de un aceite vegetal con acido férmico

Propiedades fisicoquimicas
Se utilizaron las normas o métodos estandar ASTM, AOCS y COVENIN para determinar las
propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha curcas L.epoxidado, que incluye la
densidad, la viscosidad cinematica, el indice de viscosidad, el punto de inflamacién, el punto

de fluidez, el indice de acidez y el indice de iodo.
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Densidad: La densidad se define como la relacion entre la masa y el volumen de un aceite a
una temperatura dada. La densidad fue determinada con un hidrémetro, que se basa en el
principio que la gravedad de un liquido varia directamente con la profundidad de inmersion de
un cuerpo flotante, el hidrometro esta graduado en unidades de gravedad especifica, por
medio de tablas o férmulas, esta densidad se puede referir a la temperatura de 15 °C. Se
emplea la norma ASTM D 1298-99%°. La unidad correspondiente se expresa en kg/m?®.
Viscosidad: La viscosidad es una de las propiedades méas importantes de cualquier aceite
lubricante, debido a que en la mayoria de los casos, es la que determina la capacidad del
lubricante para formar una pelicula de aceite, que garantice la separacion de las superficies
de los cuerpos en contacto y con movimiento relativo, disminuyendo asi, la friccion y el
desgaste.

La viscosidad cinematica fue determinada para las temperaturas de 40 y 100 °C. Esta
viscosidad es determinada por el principio de la medida del tiempo de circulacion del aceite
mediante un capilar que se introduce en un bafio termostatico, empleando un viscosimetro del
tipo Ostwald. La norma empleada es ASTM D 445-09. " La unidad correspondiente se
expresa en mm?/s o cSt.

indice de viscosidad: La viscosidad de los aceites varia en dependencia de la temperatura.
Para conocer el comportamiento de esta variacion, se desarrollé el pardmetro empirico
conocido como indice de viscosidad (IV). El indice de viscosidad es determinado
matematicamente a partir de las viscosidades determinadas a 40 y 100 °C. Para los aceites
gue poseen un indice de viscosidad mayor de 100 (aceites vegetales), este indice se

determina mediante la ecuacion 1.

(antiloghv)-1

[ 71510 ] 100 (1)
N :(IogH-Iogv.;g:
AN 409100 )
donde:

vao €s la viscosidad cinematica del aceite en (mm?/s) a la temperatura de 40° C,

vigo €S la viscosidad cinemaética del aceite en (mm?/s) a la temperatura de 100°C y
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H es la viscosidad cinematica a 40°C de un aceite de indice de viscosidad igual a 100
(tabulado en la norma), que posee la misma viscosidad cinematica a 100°C del aceite, cuyo
indice de viscosidad sera calculado.

La norma empleada es ASTM D 2270-04. ®Esta magnitud es adimensional.

Punto de inflamacion: el punto de inflamacién de un aceite, es la temperatura mas baja a la
gque los vapores desprendidos por calentamiento bajo determinadas condiciones
estandarizadas de prueba, se inflaman momentaneamente al aplicarsele una llama.

Para los aceites vegetales estudiados en el trabajo, este parametro es determinado por el
meétodo de vaso abierto (Cleveland), que emplea un recipiente metalico, el cual es llenado con
el aceite, calentandose este de manera escalonada, pasandose periddicamente una pequefia
llama sobre la superficie del aceite. Este proceso continla hasta que un pequefio destello
aparece sobre la muestra al pasar la llama de prueba, midiéndose en ese momento la
temperatura del aceite. La norma empleada es la ASTM D 92-052.%9 La unidad
correspondiente se expresa en °C.

Punto fluidez: El punto de fluidez de un aceite, es la temperatura mas baja a la cual se
observa la no fluidez del aceite cuando es enfriado y examinado bajo condiciones prescritas.
Esta propiedad determina el limite de aplicacion de los aceites a bajas temperaturas. La
determinacién del punto de fluidez se realiza bajando progresivamente la temperatura de una
muestra de aceite en un tubo de ensayo y verificando a intervalos regulares si el aceite deja
de fluir cuando se inclina el tubo de ensayo. Se emplea la norma ASTM D 97-08.%% La unidad
se expresa en °C.

indice de acidez: la acidez esta relacionada con los acidos grasos presentes en un aceite. Un
parametro que cuantifica la acidez es el indice de acidez, que no es mas que la cantidad de
miligramos de hidroxido de potasio necesario para neutralizar los acidos grasos libres en un
gramo de aceite.

Para determinar el indice de acidez se depositan 5 gramos de aceite en un matraz y se afiade
50 mL de alcohol absoluto, luego se aflade 2 o 3 gotas de fenolftaleina y se agita bien la
mezcla, sin detener la agitacion se va afiadiendo la base de hidroxido de potasio (KOH) desde
la bureta gota a gota, hasta que aparezca un color rosa que persista 30 segundos, se anota el
volumen de KOH gastados y se aplica la féormula del indice de acidez, expresandose en mg
de KOH/g de aceite. La expresién de calculo del indice de acidez (Ia) se muestra en la

ecuacion 3.
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donde:

N es la normalidad de la solucion de hidroxido de potasio (KOH),

V es el volumen de KOH gastado en ml y

p es la masa del aceite en gramos.

La norma empleada es la norma AOCS Método oficial Cd 3d-63.“Y La unidad correspondiente
se expresa en mg de KOH/g.

indice de lodo: el indice de iodo es una medida del nimero total de dobles enlaces presentes
en los aceites vegetales y se expresa como el numero de gramos de iodo que reaccionara
con los dobles enlaces en 100 g de aceite.

En el trabajo se emplea la norma venezolana que establece la determinacion del indice de
iodo en aceites y grasas vegetales por el método Winkler.

En este caso se pesa la cantidad de aceite en una fiola de 500 mL. Se afiade 10 ml de
tetracloruro de carbono CCl; y se agita para disolver, luego se agrega 5 g de bromuro de
potasio KBry 50 mL de solucién 0,1 mol/L de bromato potasico KBrOs.

Después de disuelto el bromuro de potasio KBr se agrega 10 ml de acido sulfurico diluido
H,SO,, se tapa la fiola y se agita a fin de mezclar las dos capas. Se deja la fiola con su
contenido por 2 horas en la oscuridad agitando de vez en cuando.

Luego se agrega 20 mLde solucion de ioduro de potasio Kl 0,25 mol/L y se titula el iodo
liberado por medio de la solucion de tiosulfato usando solucién de almidén al 0,2 % como
indicador y se agita hasta la decoloraciéon completa.

El indice de iodo (indice de bromo-iodo) se calcula segun la ecuacién 4.

_ (A-B)-N-Fc-0,12693-100
lp= 22! (4

Dénde:

Iz es el indice de bromo-iodo,
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A es el volumen de solucion 0,1 N de bromato de potasio empleado, en mililitros (50 mL),
corresponde al blanco del analisis,

B es el volumen de solucion de tiosulfato de sodio gastada en la titulacion, en mililitros,
corresponde a la muestra, N es la normalidad de la solucion de tiosulfato, Fc es el factor de
correccion de la solucion de tiosulfato y

C es el peso de la muestra de aceite, en gramos.

La norma empleada es COVENIN 3278-1997.? La unidad correspondiente es g de 1,/100g.

Propiedades triboldgicas

Para determinar las propiedades tribologicas de los aceites, se utilizdé la maquina de cuatro
bolas (figura 2), donde una bola giratoria en la parte superior fricciona con tres bolas inferiores
bajo carga, las cuales estan sumergidas en el aceite.

La prueba realizada se corresponde con una carga aplicada de 392 N, una velocidad de
rotacion de la bola superior de 1200 rpm, una temperatura del aceite de 75 °C y un tiempo de
prueba de 3600 segundos. Las bolas son de acero AISI 52100 con una dureza de
65 HRC y una rugosidad Ra=0,035 um.

Las propiedades triboldgicas determinadas fueron el coeficiente de friccion (u) y el diametro
de la huella de desgaste (WSD).

El coeficiente de friccion se puede calcular utilizando la siguiente ecuacion:

TV6

= 6)

Es ampliamente conocido que esta magnitud es adimensional.
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S o

!— Bola giratoria

Bafio de aceite I ‘Bolas estacionarias

W

Fig. 2- Maquina de cuatro bolas

donde:

W es la carga aplicada en kg,

T es el par de friccion en kg mmy

r = 3,67 mm (distancia desde el centro de la superficie de contacto en las bolas inferiores
hasta el eje de rotacion).

El didmetro de la huella de desgaste (WSD) se calcula como el promedio de seis valores del
diametro de la huella de desgaste en las bolas estacionarias (inferiores) producto del
deslizamiento. La magnitud del didmetro de la huella de desgaste se expresa en milimetros
(mm).

La morfologia de la huella de desgaste de las bolas puede visualizarse y medirse con la
ayuda de un microscopio digital y el software profesional Dinocapture 2.0 con un factor de
aumento de 145x, mostrandose la huella en una computadora acoplada al sistema.

La norma empleada para determinar el coeficiente de friccion y el diametro de la huella de
desgaste es la prueba estandar ASTM D 4172-94.%
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Resultados y discusion

Propiedades fisicoquimicas

La tabla 3 muestras los resultados de las propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha

curcasL. epoxidado.

Tabla 3- Propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha curcas L. epoxidado

Propiedades fisicoguimicas AJCE
Densidad (Kg/m?) 980

Viscosidad a 402 C (mmé/s) | 9200
Viscosidad a 100 = C{mm2/s) | 14,10

Grado ISO VG 100
Indice de viscosidad 157
Funto de inflamacion (@ C) 320
Punto de fluidez (= C) -1

Indice de acidez (mg KOH/q) 0,30
Indice de lodo (g of 2/100g) 15,1

La magnitud de la densidad y la viscosidad aumentaron al epoxidar el aceite de Jatropha
curcas L. refinado, debido al incremento del peso molecular del compuesto, de la polaridad y
las fuerzas intermoleculares al adicionarse las moléculas de oxigeno en los sitios de las
insaturaciones,®” obteniéndose en este caso un grado de viscosidad ISO VG 100.

El indice de viscosidad del aceite epoxidado es menor comparado con el aceite refinado, esto
sucede al epoxidar los aceites vegetales, lo cual podria derivarse de la expansién de su
variacion estructural, donde la modificacidon quimica conduciria a grandes diferencias tanto en
la viscosidad como en el indice de viscosidad de los componentes del aceite.®

El punto de inflamacion del aceite epoxidado resulta ligeramente superior al que posee el
aceite refinado, siendo menos volatil.

El punto de fluidez del aceite epoxidado fue superior respecto al aceite refinado, debido a la
conversion de los dobles enlaces en grupos epdxidos saturados, pues es conocido que a
menor cantidad de dobles enlaces o insaturaciones mayor seré el punto de fluidez.®

La magnitud del indice de acidez es adecuada para el aceite epoxidado, lejos de 2 mg KOH/qg,

a partir del cual se pudiera presentar alguna accion corrosiva sobre los metales.®”
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Al epoxidar el aceite refinado, el indice de yodo disminuy6 de 90,8 a 15,1 g of 1,/100g, lo que
indica que el 83,4 % de los dobles enlaces presentes en el aceite fueron ocupados por el
oxigeno en 2,5 horas de reaccion, lo que conduce a un incremento de la estabilidad oxidativa
y térmica del aceite.

Entre las propiedades fisicoquimicas a destacar respecto al aceite mineral hidraulico, el aceite
epoxidado posee un indice de viscosidad y un punto de inflamacién superior, favorable para el
aceite epoxidado, pues un indice de viscosidad superior indica una menor variacion de la
viscosidad respecto a la temperatura y con un mayor punto de inflamacion, menor
probabilidad de ocurrencia de incendios, ambos aspectos favorable para los lubricantes.

A pesar que el punto de fluidez del aceite epoxidado (-1 °C) es superior en relacion al aceite
mineral hidraulico (-10 °C), este podria emplearse sin dificultades en regiones tropicales.

Propiedades triboldgicas

El aceite de Jatropha curcas L. epoxidado en todo el tiempo transcurrido durante la prueba,
mantuvo una magnitud del coeficiente de friccion inferior respecto al aceite mineral hidraulico
(figura 3), si bien los aceites vegetales en su estado natural poseen buena lubricidad por la
formacion de una capa mono o multimolecular protectora, debido a la adsorcion quimica por
parte de la superficie metalica, con la epoxidacién se le afiade a la superficie metalica un
material de poliéster o poliéter, debido a la tribopolimerizacion, haciendo mas efectiva la
reduccién de la friccion.®

Por su parte, el diametro de la huella de desgaste de las bolas para el aceite de Jatropha
curcas L. epoxidado fue un 13,2 % superior respecto al aceite mineral hidraulico (figura 4), sin
embargo una adicion en el aceite epoxidado del paquete de aditivo similar al empleado en el
aceite mineral hidraulico, pudiera disminuir el diAmetro de la huella de desgaste de las bolas.
La morfologia de la huella de desgaste para ambos aceites muestra un desgaste del tipo

abrasivo con ranuras paralelas en direccion al deslizamiento (figura 5).
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Fig. 5- Morfologia de las huellas de desgaste
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Conclusiones

Al epoxidar el aceite de Jatropha curcas L. refinado, incrementa la densidad, la viscosidad, el
punto  de inflamacion y el punto de fluidez y al mismo tiempo disminuye el indice de
viscosidad y el indice de iodo.

El aceite de Jatropha curcas L. epoxidado posee un grado de viscosidad ISO VG 100 con un
83,4 % de los dobles enlaces ocupados por el oxigeno.

Las propiedades fisicoquimicas tales como, el indice de viscosidad y el punto de inflamacion
del aceite de Jatropha curcas L. epoxidado son mas adecuadas para la funcidbn como
lubricantes en relacién al aceite mineral hidraulico. El punto de fluidez del aceite de Jatropha
curcas L. epoxidado, garantiza su empleo en regiones tropicales.

El coeficiente de friccion para el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado es inferior al que
posee el aceite mineral hidraulico, aunque el diametro de la huella de desgaste de las bolas
es superior, sin embargo este problema podria resolverse afiadiéndole un paquete de aditivos
similar al que posee el aceite mineral hidraulico, por lo que podria convertirse en un excelente

biolubricante.
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