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RESUMEN

El presente proyecto se refiere a la obtencion de biolubricantes a partir de grasa de pollo
mediante transesterificacion con trimetilolpropano y epoxidacion de la grasa. El estudio se
dividié en 2 etapas: En la primera se establecieron las condiciones Optimas de operacion
mediante el uso de disefios estadisticos de superficie de respuesta de tipo Box-Behnken teniendo
como variable de respuesta el rendimiento de cada reaccion. Para la reaccion de
transesterificacion con trimetilolpropano (TMP) las condiciones Optimas fueron: 160°C, 3.87
moles de ésteres metilicos de grasa de pollo (EMGP): 1 mol de TMP y 0.5% de catalizador
(metdxido de sodio al 30%), obteniéndose 73% de conversion de EMGP. En el caso de la
epoxidacion, se obtuvo 94% de conversion de dobles enlaces a epdxidos a 67°C, 1% de H2SOa4,
2.0 mol de H202 y 0.51% de &cido acético. En la segunda etapa, se Ilevd a cabo la caracterizacion
fisicoquimica de los productos de las reacciones en términos de su viscosidad, indice de
viscosidad, punto de fusion, estabilidad a la oxidacion, asi como sus propiedades reoldgicas y
triboldgicas. De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas obtenidas de los productos, con la
transesterificacion se disminuyd el punto de fluidez y con la epoxidacion se aumentd la
viscosidad y la estabilidad oxidativa, en comparacion con la materia prima. Las propiedades
reoldgicas indican que los productos son fluidos de tipo newtoniano, y ambos presentan
lubricidad del régimen mixto. Por lo tanto, el producto de la transesterificacion corresponde a
lubricantes 1ISO-VG10 y el producto de la epoxidacion al tipo ISO-VG100. Por ultimo, se
determind la biodegradabilidad de los productos de acuerdo con la norma 2005/360/CE y los
resultados mostraron que los ésteres de trimetilolpropano y la grasa epoxidada son

biodegradables ya que presentaron un indice de biodegradabilidad de 60%.

PALABRAS CLAVE: Transesterificacion, epoxidacion, viscosidad, biodegradabilidad,

biolubricante.



ABSTRACT

This project is about obtaining biolubricants from chicken fat by transesterification with
trimethylolpropane and epoxidation of the fat. The study was divided into 2 stages: In the first
stage, the optimal operating conditions were established through the use of statistical response
surface designs of the Box-Behnken type having as response variable the performance of each
reaction. For the transesterification reaction with trimethylolpropane (TMP) the optimal
conditions were 160°C, 3.87 moles of chicken fat methyl esters (CFME) with 1 mole of TMP
and 0.5% catalyst (30% sodium methoxide), obtaining 73% conversion of CFME. In the case
of epoxidation, 94% conversion of double bonds to epoxides was obtained at 67°C, 1% H>SOs4,
2.0 mol H202 and 0.51% acetic acid. In the second stage, the physicochemical characterization
of the reaction products was carried out in terms of their viscosity, viscosity index, pour point,
oxidation stability, rheological and tribological properties. According to the physicochemical
properties obtained from the products, with the transesterification, the pour point was reduced,
and with the epoxidation, the viscosity and oxidative stability were increased, compared to raw
material. The rheological properties indicate that the products are Newtonian type fluids, and
have lubricity of the mixed regime. Therefore, the transesterification product corresponds to
ISO-VG10 lubricants and the epoxidation product to the 1SO-VG100. Finally, the
biodegradability of the products was determined in accordance with the 2005/360/CE standard
and the results showed that the trimethylolpropane esters and the epoxidated fat are

biodegradable since they had a biodegradability index of 60%.

KEYWORDS: Transesterification, epoxidation, viscosity, biodegradability, biolubricant.
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1. INTRODUCCION

El agotamiento gradual del petréleo y la actual crisis ambiental han suscitado una
preocupacion generalizada en todo el mundo. Por lo que se han tomado varias medidas para
frenar estas amenazas inminentes, incluido el desarrollo de sistemas de energia verde y la
utilizacion de recursos renovables como alternativa potencial a los productos basados en
minerales (Bart et al., 2013). Uno de estos son los lubricantes y se utiliza en la maquinaria
mecénica de trabajo para reducir la friccion y desgaste de las piezas que lo componen. Sin
embargo, este debe ser sustituido por lubricante nuevo después de un periodo de uso, y se estima
que el 50% de todos los lubricantes que se venden en el mundo termina en el medio ambiente,
por medios que incluyen evaporacion, fugas y derrames, esto conlleva a las principales
preocupaciones con respecto a la contaminacion, ya que un kilogramo de lubricante mineral es
capaz de contaminar un millén de litros de agua y es cancerigeno. Ademas, de que la naturaleza
toxica de los lubricantes minerales puede causar muchos efectos adversos en la salud humana
(Mehdi et al., 2019).

Por lo tanto, la industria a nivel mundial demanda productos generados a partir de materias
primas renovables y biodegradables que cumplan con las caracteristicas de funcionalidad, que
sean tecnoldgicamente eficaces y competitivos (Gawrilow, 2004; Metzger y Bornscheuer,
2006). Por lo tanto, una alternativa para los lubricantes minerales son los biolubricantes y se
refiere a todos los lubricantes derivados de materias primas de base bioldgica, es decir, aceites
vegetales, grasas animales o cualquier otro hidrocarburo ambientalmente benigno (Syahir et al.,
2017). Sin embargo, la aceptacion del consumidor de un lubricante a base de aceites vegetales
0 animales requiere la superacion de algunos inconvenientes, en particular, inestabilidades
térmica y oxidativa, y rangos de viscosidad limitada, que impiden su uso en condiciones

extremas (Salimon et al., 2010).

Los enfoques para corregir estas propiedades limitadas son el desarrollo de nuevos
cultivos que generen aceites vegetales menos susceptibles a la oxidacion y otras reacciones de
degradacion, modificaciones quimicas de los &cidos grasos presentes en los aceites

(transesterificacion, epoxidacion, formacion de estolidos, etc.) y el uso de aditivos.



De acuerdo con una estimacién realizada por la asociacién Nacional de la Industria
Quimica (ANIQ) en el 2018, México es un mercado importante en la produccion y
comercializacion de lubricantes, el consumo aparente de aceites lubricantes es de 16 mil
toneladas anuales. Esto lo hace un mercado viable para la introduccion de biolubricantes; cabe
destacar que la fuente de materia prima para los biolubricantes mas utilizado, segln reportes,
mayoritariamente proviene de aceites vegetales comestibles en México, y de acuerdo a la Ley
de Promocién y Desarrollo de los Bioenergéticos estd prohibido su uso para la generacion de
energia o productos industriales, ya que estos compiten con su uso como alimentos (Ley DOF,
2008).



2. ANTECEDENTES

Una de las areas de interés que estd siendo estudiada para reducir la dependencia del
petrdleo y el impacto antropogénico sobre el medio ambiente, es el uso de lubricantes a base de
aceites naturales, en lugar de los lubricantes a base de petroleo. Estos productos son conocidos
como "biolubricantes”, ya que su uso genera beneficios ambientales, de salud y de rendimiento

sobre los lubricantes actuales basados en el petroleo (Salimon et al., 2010; Jain y Suhane, 2012).

2.1 Fuentes de materia prima para la produccion de lubricantes

La materia prima mas utilizada para el desarrollo de biolubricantes son los aceites de
origen vegetal. Molecularmente, los aceites naturales son triglicéridos, esteres formados por
glicerol y acidos grasos (AG), los cuales tienen una cadena de carbono que varia de 12 a 24
atomos (Figura 1a, Syahir et al., 2017), son de naturaleza anfifilica, ya que estan constituidos
por el grupo éster de caracter hidrofilo y la cadena de carbono hidrdfoba no polar. Debido a su
estructura quimica, tienen propiedades de lubricacién debido a su afinidad a las superficies
metalicas ya que los grupos polares de los grupos éster de los triglicéridos son adsorbidas (a
través de interacciones electrostaticas) a la superficie metélica haciendo una barrera

unimolecular que disminuye el coeficiente de friccion (Figura 1b) (Adhvaryu et al., 2006).
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Figura 1. a) Molécula de triglicérido, b) Esquema de adsorcién monomolecular de los
triglicéridos de aceites naturales sobre una superficie metalica (Syahir et al., 2017).

b)

Los tres acidos grasos que componen al triglicérido de la grasa, varian dependiendo de su
origen y juegan un papel importante para conferirle a los aceites propiedades de oxidacion,
térmicas, estabilidad a baja temperatura, reoldgicas y triboldgicas (Garcés et al., 2011; Jain y
Suhane, 2012).

Otras caracteristicas importantes que tienen los aceites naturales son altos indices de
viscosidad (100-200), propiedades anticorrosivas y altos puntos de inflamacién (>300°C)
(Singh et al., 2017). Pero estos no se pueden utilizar directamente como lubricantes ya que
tienen dos desventajas principales: bajo desempefio a bajas temperaturas y baja estabilidad a la
oxidacion térmica lo cual limita su funcionamiento a temperaturas bajas, cuando su uso €s
automotriz e industrial (Salimon et al., 2010). Para mejorar estas propiedades hay una serie de
métodos, tales como la modificacion genética del perfil de acidos grasos de aceites vegetales, la
adicion directa de aditivos y la modificacion quimica (Salimon et al., 2010; Nagendramma y
Kaul, 2012; Soni y Agarwal, 2014).



2.2 Grasa de pollo

Laavicultura es una de las areas de produccion animal de mayor importancia en el mundo.
Durante los dltimos 20 afios, en la mayoria de los paises ha aumentado continuamente el
consumo de carne de pollo, incrementando la produccion anual de estas aves (Garcia et al.,
2007). Es importante mencionar que el estado de Chiapas es uno de los principales productores
de pollo en canal ocupando el octavo lugar a nivel nacional con una produccién promedio de
186,151 ton anuales (SIAP, 2018). La produccion de pollo en canal en el estado ha aumentado
afio con afo, pasando en el 2010 de 150,194 a 186,151 ton en 2018, aumentando también la
generacion de residuos después su beneficio siendo la grasa el que se genera en mayor
proporcion. Este residuo no tiene alternativas de aprovechamiento, por el contrario, se le suele
dar una mala disposicién lo que representa un incremento en riesgos de contaminacion. Cabe
mencionar que la grasa ya ha sido aprovechada para su aplicacion como un biocombustible,
cumpliendo con la mayoria de las propiedades de éste (Arteaga et al., 2010; Alajmi et al., 2017).
Sin embargo, existe s6lo un reporte de su uso como biolubricante en donde a la grasa de pollo
se le adicionaron modificadores de viscosidad obteniéndose productos con caracteristicas de
fluidos hidraulicos (Hernandez-Cruz et al., 2017). Para ampliar su aplicacion como materia
prima apta para transformaciones quimicas, es necesario establecer metodologias que permitan
modificar las propiedades fisicoquimicas de la grasa de pollo, objetivo de este proyecto. De esta
manera se contribuird al uso de desechos avicolas que, al no ser tratados como residuos

bioldgicos, generan problemas ambientales y de salud.

2.3 Métodos de modificacién quimica en aceites naturales para obtencion de

biolubricantes

La Figura 2 muestra las posiciones vulnerables de las moléculas de triglicéridos. Hay dos
modos distintos de descomposicion: la termdlisis y la autooxidacion. La termdlisis se produce
por B-eliminacion en el grupo éster, y la autooxidacion se inicia por la eliminacion de hidrogeno
de los &tomos de carbono vecinales a dobles enlaces. Los ésteres, como los triglicéridos, también

estan sujetos a hidrolisis (Bart et al., 2013).

La modificacion quimica es necesaria para mejorar las limitaciones descritas en aceites

naturales sin perjudicar sus propiedades triboldgicas y relevantes para el medio ambiente. La



poliinsaturacién de los &cidos grasos conduce a una estabilidad de oxidacion baja, mientras que
la presencia de acidos grasos saturados disminuye el punto de fluidez a bajas temperaturas,
provocando que se solidifique a temperatura ambiente. Esto restringe el uso de moléculas de
triglicéridos (aceites) en aplicaciones industriales que operan bajo un amplio rango de
temperatura. Por lo tanto, la modificacion quimica de los triglicéridos ayuda a construir
moléculas con propiedades deseables para aplicaciones de lubricantes, ya que todas las
propiedades fisicas y quimicas de los aceites se basan unicamente en la estructura molecular
(Bart et al., 2013). Otra razén mas para realizar las modificaciones quimicas de los aceites
naturales es la labilidad de la cadena carbonada correspondiente al glicerol a altas temperaturas
debido a la presencia de atomos de hidrégeno en la posicion B, lo que propicia la
desfragmentacion parcial de la molécula y la formacion de compuestos insaturados que
precipitan (Salimon et al., 2010). Dicho problema puede ser resuelto mediante la sustitucion de

glicerol con otro alcohol (Gryglewicz et al., 2003; Syahir et al., 2017).
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Figura 2. Estructura que muestra los segmentos moleculares vulnerables a la degradacion
quimica (Bart et al., 2013).

Las modificaciones quimicas mas utilizadas para los biolubricantes son la
esterificacion/transesterificacion (reorganizacion de los restos acilo para formar nuevos
triésteres de triglicéridos) y la epoxidacion (adicion de oxigeno a dobles enlaces) (Syahir et al.,
2017).



2.3.1 Esterificacién/transesterificacion

La esterificacion y transesterificacion se utiliza comdnmente para reorganizar restos de
grupo acilo en los aceites vegetales y formar ésteres con nuevas propiedades fisicas. Es un
proceso de multiples pasos. En primer lugar, los triglicéridos no modificados se hacen
reaccionar con un alcohol de cadena corta (metanol) en presencia de un catalizador para producir
ésteres metilicos de &cidos grasos. Los ésteres metilicos (EM) resultantes se hacen reaccionar
con varios tipos de polioles en presencia de otro catalizador para producir ésteres de poliol
(McNutt y He, 2016). Este proceso es uno de los mas populares en la literatura, debido a la
amplia gama de reactivos que se pueden utilizar, dando como resultado biolubricantes con

propiedades variables, para diversas aplicaciones.

Generalmente, los ésteres de poliol conducen a la disminucién del punto de fluidez y
aumentan la estabilidad termo-oxidativa, manteniendo las caracteristicas de viscosidad y
lubricidad beneficiosos de los aceites base (Gunam et al., 2012; Kamalakar et al., 2013; Koh et
al., 2014).

Para la sintesis de ésteres de poliol utilizando trimetilolpropano (TMP) se han aplicado
diferentes condiciones experimentales. Un estudio realizado por Uosukainen et al. (1998)
concluyd que los factores que afectan el rendimiento son temperatura, relacion molar EM: TMP
y catalizador (0.1-2.0%). A raiz de este estudio, las futuras investigaciones se centraron en estas
condiciones utilizando diferentes materias primas. Un ejemplo es el uso de aceite de Jatropha
como materia prima para el desarrollo de lubricantes, varios autores trabajaron con esta materia
prima cambiando catalizador y por lo tanto condiciones de reaccion tales como Ghazi et al.
(2009) quienes llevaron a cabo la transesterificacion a 150°C durante 1h, mediante el uso de 1
a 2% de NaOH como catalizador. Posteriormente, la transesterificacion del éster metilico de
Jatropha (EMJ) se llevd a cabo con 80% de conversion, de los cuales 50% correspondieron a
ésteres de TMP usando una relacion molar EMJ: TMP 4:1, a 150°C por 1h. Arbain y Salimon
(2011) utilizaron la misma materia prima. Sin embargo, estos autores llevaron a cabo la
obtencion de acidos grasos por medio de saponificacion y posteriormente hidrolisis al aceite de
Jatropha. Después, una esterificacion de los acidos grasos con TMP, les permitié obtener un

rendimiento de 55% de ésteres de TMP bajo las siguientes condiciones: relacion molar



EMJ:TMP 4:1 a 150°C durante 3h y 2% p/p de H2SO4 como catalizador. Gunam et al. (2012)
con ésteres metilicos de Jatropha (EMJ) utilizaron metoxido de sodio (NaOCHs) como
catalizador y obtuvo un rendimiento de 45% de ésteres de TMP bajo las siguientes condiciones:
relacién molar EMJ: TMP 3.9:1 a 150°C durante 3h y 1% p/p de NaOCHs,

Considerando estos antecedentes, se puede observar que las condiciones Gptimas para
obtener ésteres de TMP en alto rendimiento (80-91.5%) son las siguientes: temperatura entre
110 y 210°C, relacion molar EM:TMP de 3:1 0 4:1 y como catalizadores metdxido de sodio 0

acido sulfarico en un rango entre 0.5y 2% p/p.

2.3.2 Epoxidacion

La epoxidacion es uno de los métodos mas convenientes para mejorar la estabilidad termo-
oxidativa causada por la presencia de dobles enlaces en los aceites naturales. Consiste en la
eliminacién de dobles enlaces entre dos carbonos a través de la incorporacion de un &tomo de

oxigeno, lo que resulta en un anillo de oxirano (Saurabh et al., 2011).

En esta reaccion, se requiere que la materia prima a utilizar contenga &cidos grasos
insaturados, se utiliza perdxido de hidrégeno y &cido formico o acético para formar un
peroxiacido, el cual serd el agente oxidante del doble enlace. También se adiciona un
catalizador, tales como enzimas (Novozym 435), catalizadores heterogéneos (Amberlite IR-
120H) (Jankovic¢ et al., 2014), acido sulfarico (Saalah et al., 2017) y SnO- sulfatado (Somidi et
al., 2014), entre otros. La reaccion de epoxidacion se resume en la Figura 3. Como resultado se
obtienen compuestos con mayor estabilidad a la oxidacion, menor acidez y mayor capacidad
para adsorberse a las superficies metalicas, lo que se traduce en una mejor lubricidad y aumento
de viscosidad (McNutt y He, 2016).

)
| epoxidacion |
R,CH=CHR, + R'COOH » R,HC — CHR, + R'COH
N/
O
alqueno peroxiacido Epdxido

Figura 3. Reaccion de epoxidacion.



Numerosos estudios han demostrado que una variedad de aceites vegetales como aceite
de linaza, de semilla de caucho, mahua, karanja, soya, canola, semilla de algodon, girasol, maiz
y Jatropha pueden usarse en la reaccion de epoxidacion (Dinda et al., 2008; Goud, Patwardhan,
et al., 2006; Goud, Pradhan, et al., 2006; Goud, et al., 2007; Mungroo et al., 2008; Petrovi¢ et
al., 2002). Esto se debe a su alto contenido de &cidos grasos insaturados (indicados por altos
valores de yodo). Los valores de indice de yodo usados en la epoxidacion se encuentran entre
88 a 125 g de 1,/100 g de aceite. Durante estos estudios evaluaron varios factores que influyen
en la cinética de epoxidacion tales como el nimero de dobles enlaces, temperatura, cantidad de

H»0., &cido carboxilico y catalizador.

Mungroo et al. (2008) usaron el aceite de canola como materia prima donde evaluaron el
acido carboxilico (acido acético y acido férmico) descubriendo que el acido acético era mejor
portador de oxigeno que el acido férmico, ya que daba lugar a aproximadamente a 10% maés de
conversion del doble enlace en oxirano en condiciones idénticas, obteniendo una conversion
Optima de yodo del 88.4% y una conversion a oxirano del 90%. Dinda et al. (2008) usé aceite
de semilla de algoddn, variando las cantidades de peroxido de hidrogeno (H202) de 1.1 a 2.5
mol/mol de insaturacién, temperaturas de 30 a 75°C y diferentes acidos inorganicos como
catalizadores (H2SOa, H3sPO4, HNO3z, y HCI). A partir de sus resultados concluyeron que las
condiciones Optimas de operacion se obtienen usando H2SO4 al 2% p/p, una relacion molar de
1.5-2.0 H202 /mol de insaturacion, 0.5 moles de acido acético/mol de insaturacion, y
temperaturas de 50-60°C obteniéndose 78% de conversion de dobles enlaces a oxirano con una
minima degradacion del anillo de oxirano. Por su parte, Sammaiah et al. (2014) estudiaron el
aceite de Jatropha epoxidado (EJO) preparado in situ con acido peroxiférmico generado por
reaccion de acido formico y peroxido de hidrégeno en presencia de acido sulfurico como
catalizador. EJO mostro una estabilidad oxidativa superior en comparacion con la materia prima
que fue aceite de Jatropha. Por lo tanto, EJO puede ser un lubricante base con potencial para

aplicaciones de alta temperatura.

Kamalakar et al. (2015) sintetizaron epoxidos de aceite de Citrullus colocynthis L.
variando la relacién molar acido formico y peroxido de hidrégeno. Las propiedades del producto



resultante coinciden con las especificaciones de los lubricantes, ISO VG 220 y Grado
Aerondutica 100.

Borugadda et al. (2016) llevaron a cabo la epoxidacion in situ de residuos de aceite de
soya proveniente de cocinas (WCOME) utilizando una resina &cida de intercambio i6nico como
catalizador heterogéneo. Las condiciones optimas fueron: 53.71°C; 28.17% p/p de catalizador,
1.72 moles de H>O2/mol de insaturacion y 7.51h de reaccion. Los resultados revelaron que el
WCOME modificado estructuralmente habia mejorado su viscosidad y la estabilidad termo-
oxidativa en comparacion con WCOME sin modificar. En general, los resultados de los datos
de la caracterizacion fisicoquimica indicaron que el producto puede actuar como un aceite base
alternativo para diversas aplicaciones industriales. Paul et al. (2017) usaron la misma materia
prima y acido sulfdrico (H2SO4) como catalizador, en el cual evaluaron la cantidad molar de
peroxido de hidrégeno/mol de insaturacion (1-1.5), la cantidad de catalizador (0.5-1.5 % p/p) y
el tiempo de reaccion de 6-10 h. Estos autores concluyen que las condiciones 6ptimas fueron:

60°C, 6h de reaccion, 1.5% de catalizador y relacion molar 2:1 H.O2/mol de insaturacion.

De acuerdo con estos antecedentes, se puede establecer que las condiciones 6ptimas para
obtener epOxidos en altos rendimientos (80-95%) son temperaturas que van de 60-80°C, relacion

molar de 1-2:1 H,O2/mol de insaturacion y 1-3% p/p de &cido sulfarico como catalizador.

2.4 Propiedades de un lubricante

Para considerar si los productos obtenidos son idéneos para su uso como biolubricantes
tienen que cumplir con ciertas propiedades para evaluar la idoneidad de una aplicacion en
particular, siendo la principal la viscosidad. Los parametros reoldgicos son clave para crear
eficacia en la lubricacion y la aplicacion de lubricantes (Mang y Dresel, 2007). Es necesario
entonces que las determinaciones de viscosidad se lleven a cabo en el intervalo de velocidades
de cizallamiento y temperaturas para los procesos de interés (Brito-de la Fuente et al., 1997;
Bart et al., 2013).

Otra gama de propiedades importante a evaluar en un lubricante son las térmicas y
triboldgicas por el hecho de que aproximadamente el 95% de todos los problemas de las

maquinas estan relacionados con la friccion y desgaste (Antonov et al., 2009).
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La lubricacion se divide en 3 tipos de régimen:

¢ Hidrodinamico, se da con aquella pelicula de lubricante con suficiente espesor, no entran
en contacto las piezas, y por lo tanto es la mejor condicion de lubricacion.

e Mixto, estado intermedio entre los dos regimenes anteriores. EXiste contacto ocasional
entre las piezas, pero también existe un espesor de pelicula suficiente para mantener
separadas ambas superficies.

e Limite, la pelicula de lubricante no es capaz de cubrir la rugosidad de las superficies y

por lo tanto hay contacto metal-metal.

Para satisfacer las crecientes demandas de estabilidad durante varios procesos
triboquimicos, la estructura del aceite tiene que soportar condiciones extremas de variacion de
temperatura, degradacion de cizallamiento y mantener excelentes propiedades de lubricacion

hidrodindmico por la fuerte adsorcion fisica y quimica en la superficie metélica en contacto.

La resistencia de la pelicula de fluido y el grado de adsorcién sobre la superficie del metal
dictan la eficiencia del rendimiento de lubricante, y también se ha observado que el coeficiente
de friccion y la velocidad de desgaste dependen de la energia de adsorcion del lubricante
(Mobarak et al., 2014).

2.5 Biodegradabilidad

Segin la ASTM D5864 (American Society for Testing and Materials), “La
biodegradacion es el proceso de descomposicion o transformacion de una sustancia causado por

microorganismaos o Sus enzimas”.

La capacidad del compuesto quimico para degradarse es el pardmetro mas significativo
para determinar los efectos adversos en el ecosistema. El porcentaje de biodegradabilidad del
compuesto quimico debe cumplir con el requisito de regulacién estandar, como el requisito de
la Unidn Europea para las etiquetas ecoldgicas, 1ISO 15380 y la clasificacion alemana de clase
de peligro para el agua (Eisentraeger et al., 2002). Por lo tanto, es una caracteristica importante
para muchos productos actuales de la industria quimica y representa una forma de medir el nivel
de riesgo que presentan éstos cuando estan en contacto con el medio ambiente. En el proceso de

formulacidn de aceites lubricantes, la biodegradabilidad depende en gran medida de la materia
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prima que en este caso son aceites minerales y son productos con un riesgo potencial durante su
produccion, distribucion e incluso en su eliminacion después de su uso. Por lo tanto, las
autoridades ambientales han exigido cada vez menos toxicidad en estos productos (Luna et al.,
2015).

En general, el término biodegradabilidad de un lubricante significa la tendencia que posee
a ser metabolizado por microorganismos. Ademas, el objetivo de desarrollar lubricantes
biodegradables 0 medioambientalmente compatibles incluye un nimero de requerimientos
adicionales, como son los de ser clasificados dentro de la categoria O de peligrosidad en agua y
no contener metales pesados, hidrocarburos halogenados o nitratos (Europea, 2005).

Para garantizar resultados reproducibles y comparables, se han utilizado métodos
estandarizados a nivel mundial. Hay varios métodos disponibles, como los métodos estandar de
la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD, 1992). Una sustancia
que da un resultado positivo en una de las pruebas de "biodegradabilidad rapida” es capaz de
biodegradarse rapidamente, liberando productos no téxicos como el dioxido de carbono vy el
agua (biodegradacion final). Las pruebas de la OECD se llevan a cabo en condiciones aerdbicas,
en las que el sistema de prueba se inocula con microorganismos derivados de aguas residuales
domésticas, lodos activados o efluentes secundarios de las plantas de tratamiento de aguas
residuales. La OECD ha publicado seis pruebas de biodegradabilidad preparada, es decir, DOC
Die-Away (301 A), prueba de evolucion de CO2 (301 B), prueba MITI modificada (1) (301 C),
prueba de botella cerrada (301 D), Prueba de deteccion modificada de la OECD (301 E) y prueba
de respirometria manométrica (301 F). Para este estudio se realiz6 la determinacion por el
método de botella cerrada (301 D).
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3. JUSTIFICACION

Los ésteres ramificados y polioles de aceites naturales sin hidrégeno en el carbono-p de
la cadena alcoholica del éster son consideradas bases lubricantes prometedoras para una gran
variedad de aplicaciones industriales (Rao et al., 2018; Matiliunaite, y Paulauskiene 2019). La
mayoria de los ésteres de poliol reportados en la literatura provienen de fuentes comestibles
(Raof et al., 2019), aceite de colza (Linko et al., 1997; Uosukainen et al., 1998; Gryglewicz et
al., 2003), aceite de oliva (Gryglewicz et al., 2003), aceite de palma (Yunus et al., 2003, 2004),
aceite de palma alto oleico (Chang et al., 2012), aceites altos en oleico como de semillas de
algoddn y aceites de soya (Dodos et al., 2010). Estos aceites vegetales tienen la caracteristica
de tener alto contenido en &cidos grasos insaturados, lo cual los hace factible para realizar
cambios estructurales por medio de reacciones quimicas tales como transesterificacion y
epoxidacion, con rendimientos por arriba del 80%. Sin embargo, no se han evaluado estas
reacciones en grasa proveniente de residuos animales, lo que representa una ventaja ya que
presentan los mismos sitios reactivos presentes en las vegetales, esperandose reactividad y
rendimientos similares, con la diferencia de que, al provenir de residuos del beneficio del pollo,

permiten darle valor agregado ademas de disminuir su inadecuada disposicion.

Por lo anterior, el presente estudio se centra en el uso de grasa de pollo para la generacion
de biolubricantes, a partir de un residuo que en México no hay reportes de alguna aplicacion y
posee alto contenido de insaturaciones (60%, insaturacion), haciéndolo viable para su

transformacion a bases lubricantes (Alptekin y Canakci, 2011; Giakoumis y Sarakatsanis, 2018).

Resulta necesario el estudio y evaluacion de los factores temperatura, relacion molar y
cantidad de reactivos para llevar a cabo la transesterificacion y epoxidacién, que permita
identificar las condiciones 6ptimas para la obtencion de nuevos biolubricantes que cumplan con
las caracteristicas fisicoquimicas, reologicas y de biodegradabilidad. Por lo que ademas de
mitigar la contaminacion por este residuo, se generara conocimiento cientifico el cual permitira

generar una alternativa mas en el uso de recursos naturales renovables.
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4. OBJETIVO GENERAL Y ESPECIFICOS

4.1 Objetivo general

Obtener biolubricantes a partir de modificaciones quimicas de grasa de pollo.

4.2 Objetivos especificos

4.2.1 Sintetizar biolubricantes a partir de la transesterificacion y epoxidacion de
grasa de pollo determinando las condiciones de reaccion 6ptimas para obtener el mayor

rendimiento.

4.2.2 Evaluar las propiedades fisicoquimicas, reoldgicas, triboldgicas y
biodegradabilidad de los productos obtenidos con las condiciones de reaccidon 6ptimas.
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5. METODOLOGIA
5.1 Obtencion de materia prima

El residuo graso empleado en esta investigacion (piel de pollo) fue recolectado en los
diferentes mercados y expendios de pollo del municipio de Tuxtla Gutiérrez, Chiapas. La
obtencion y purificacion de la grasa de pollo se realiz6 de acuerdo con la metodologia reportada
por Herndndez-Cruz et al. (2017).

5.2 Reaccion de transesterificacion

El proceso de sintesis del biolubricante implicé la transesterificacion de la grasa de pollo
en dos etapas. La primera etapa fue producir los ésteres metilicos, mientras que la segunda etapa

consistio en la conversion de los ésteres metilicos a ésteres de trimetilolpropano (TMP).

5.2.1 Sintesis de ésteres metilicos de grasa de pollo (EMGP)

Para la sintesis de EMGP, 100g de grasa de pollo purificada se transesterificaron a 60°C
durante 1h con metanol usando KOH como catalizador. La relaciébn molar grasa: metanol fue
de 1:6 y se utiliz6 1% (p/p) de catalizador (Alptekin y Canakci, 2010).

Se determind la masa molecular promedio (MMP) de la grasa con la ayuda de las
ecuaciones 1y 2. La MMP depende del perfil de &cidos grasos, lo cual se determind por medio

de cromatografia de gases bajo la metodologia reportada por Hernandez-Cruz et al. (2017).

MMPyg = XMW, »(L5) o

Donde: MMP,;: masa molecular promedio del acido graso; MMP;;: masa molecular
promedio del triglicérido; fi: fraccion en peso de un &cido graso reportado y 38.049 es la masa

molecular del glicerol.

5.2.2 Sintesis de ésteres de trimetilolpropano (ETMP)

Los ésteres metilicos se hicieron reaccionar con trimetilolpropano (TMP) en lotes de
50mL utilizando metédxido de sodio (NaOH en metanol al 30%) como catalizador. Se realiz6 en

matraces de tres bocas, el peso de TMP se determin en base a la relacion molar requerida y el
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peso molecular medio calculado de los EMGP (ésteres metilicos de grasa de pollo). La mezcla
se calentd a la temperatura de reaccion en presencia de catalizador y se agité a 800-1000 rpm
con un agitador magnético, la mezcla se enfrio a 80°C y se afiadieron 20mL de solucion de &cido
fosforico a 0.27%, con la finalidad de neutralizar la reaccion. La mezcla se agitd durante un
periodo de 10 minutos a 80°C en un bafio de agua. Luego, la mezcla se colocd en un embudo de
separacion y las dos capas de liquidos resultantes se separaron. La capa superior (EMGP y TMP)

se lavo tres veces con agua destilada caliente (80°C) (Wang et al., 2014).

La produccion de ésteres de trimetilolpropano (ETMP) se llevd a cabo utilizando
diferentes relaciones molares EMGP:TMP (3:1, 4:1, y 5:1); catalizador (NaOMe al 30%) (0.5,
1, 1.5% p/p) y temperaturas de reaccion (120 y 150°C). Se utiliz6 un disefio factorial multinivel
completamente al azar y la variable de respuesta fue el porcentaje de conversion de los EMGP
(%). Los resultados fueron analizados mediante un ANOVA con un nivel de significancia de
0.05. Todos los tratamientos se realizaron por duplicado.

5.2.3 Disefio experimental para evaluar la transesterificacion de grasa de pollo

Para explorar el efecto de la temperatura, relacion molar EMGP:TMP y catalizador en el
porcentaje de conversion a ésteres de trimetilolpropano (ETMP) se utiliz6 un disefio factorial
multinivel donde la relacion de EMGP:TMP (mol, X1), catalizador (% p/p, X2) y temperatura
de reaccion (°C, Xz) se seleccionaron como variables independientes. El rango de valores y los
niveles codificados de las variables se dan en la Cuadro 1.

Se utilizd6 STATGRAPHICS Centurion XV para el andlisis estadistico.
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Cuadro 1. Variables independientes y niveles para la reaccion de transesterificacion

) ) ) niveles
Variables independientes
-1 0 +1
Relacion molar EMGP:TMP (mol) X3 3:1 4:1 5:1
Catalizador (%p/p) X2 0.5 1 1.5
Temperatura (°C) X3 120 150

Para evaluar el rendimiento y optimizar la transesterificacion se us6 un disefio de

superficie de respuesta tipo Box-Behnken con dos repeticiones.

Los factores se establecieron de acuerdo a los resultados del primer disefio, colocando

como nivel medio las condiciones de mayor rendimiento (Cuadro 2).

Cuadro 2. Variables independientes y niveles del disefio Box-Behnken para la
transesterificacion de grasa de pollo con TMP

. . . Niveles
Variables independientes 1 0 +1
Relacion molar (EMGP:TMP) A 3:1 3.5:1 4:1
Catalizador (%p/p) B 0.5 0.75 1
Temperatura de reaccion C 140 150 160

5.2.4 Analisis del producto de transesterificacion

Para el andlisis, las muestras se disolvieron en una relacion 1:200 v/v con una mezcla
hexano/isopropanol 4:5. Se identificaron y cuantificaron los productos de reaccién empleando
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC Flexar, Perkin EImer, Massachusetts, USA) con
detector UV a 210nm equipada con una columna ZORBAX ODS (4.6 x 250 mm, 5 um, Agilent,
California, USA) y estandares de monoéster (ME), diéster (DE), triéster (TE) y ésteres metilicos
de &cidos grasos de palmitico, oleico y linoleico (Sigma Aldrich, Misuri, USA). El gradiente de
solventes fue de 70:30 v/v de acetonitrilo/agua por 0.5 minutos, disminuyendo linealmente la
cantidad de agua a acetonitrilo al 100% y se mantuvo por 20 minutos y finalmente a 50:50 de

acetonitrilo/(hexano/isopropanol 4:5) por 20 min. Este programa de solventes se mantuvo hasta
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que los picos de los diferentes ésteres se eluyeron. El flujo de solventes durante el método fue
de 1.3mL/min (Allen y Ott, 2012).

La conversion (%) se calculo aplicando la ecuacion 3

% CONVERSION = Y AEMGP inicial —%AEMPG final x 100 3)

> AEMGP inicial

Donde

Y. Apmcp €S lasuma del &rea de los picos de cada éster metilico presentes en la muestra.

5.3 Reaccion de epoxidacion

En la reaccion de epoxidacion el peroxido de hidrégeno y acido acético se afiadieron en
relacion estequiométrica con los moles de dobles enlaces (mol=)) presentes en la grasa de pollo

utilizando el indice de yodo (ecuacion 4):

Iy
— X
2xM;x100

(4)

mol(=) =

Donde: mol—yson los moles de dobles enlaces; 1Y es el indice de yodo en g 12/100g

muestra; M;el peso molecular del yodo en g y P es el peso de muestra en g.

La grasa de pollo se depositd en matraces de 3 bocas y se afiadid la cantidad calculada de
acido acético y catalizador (H2SO4). La mezcla se mantuvo a 30°C por 10 min, posteriormente
se adiciono el H20- gota a gota (20-30 min), manteniendo la temperatura a 30°C. Posteriormente
se aumentd la temperatura de acuerdo con las definidas en el disefio y se mantuvo durante 6h en
un bafio de aceite con agitacién magnética a 700 rpm. Finalizado el tiempo de reaccion, el
contenido del matraz se coloc6 en un embudo de separacion, se adiciond una solucién al 5% de
bicarbonato de sodio (NaHCOs), en la proporcion 1:1 v/v necesaria para neutralizar al
catalizador presente en la reaccion para detener la reaccion. Se realizaron lavados intercalados
de bicarbonato y agua hasta alcanzar la neutralidad del agua de lavado verificandolo con un
medidor de pH (HACH, Sension 3, Colorado, USA) con un electrodo de pH (electrodo de pH
HACH, modelo 51935-00, Colorado, USA). Finalmente se adiciono sulfato de sodio anhidro en
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una cantidad de aproximadamente 20% (p/p) para eliminar trazas de agua (Salimon et al., 2014).

Se determin el porcentaje de conversion de los dobles enlaces (ecuacion 5):

Conversion (%) = %x 100 (5)
0
Donde: 1Y, es el indice de yodo de la materia prima (g 12/100g muestra) e IY; es el indice
de yodo del producto de reaccién (g 12/100g).

5.3.1 Disefio experimental de la reaccion de epoxidacion

Para analizar y definir las condiciones Optimas para la reaccion de epoxidaciéon se utilizo
un disefio de superficie de respuesta de tipo Box-Behnken. Se tuvieron dos variables de
respuesta, el porcentaje de conversién de dobles enlaces y el contenido de epdxidos. Se
realizaron 54 experimentos completamente aleatorizados (Cuadro 3), los factores y niveles se
eligieron de acuerdo con lo reportado por otros estudios (ver seccion 2.3.2).

Cuadro 3. Variables independientes y sus niveles en el disefio Box-Behnken para la
epoxidacion de grasa de pollo

Niveles
Factores ] ]
Bajo Medio Alto
Temperatura (°C) X1 60 70 80
Catalizador (%p/p)* X2 0.5 0.75 1
H202 (mol/mol=)) X3 1 1.5 2
Acido acético (mol/mol=) X4 0.5 1 1.5

*(% p/p) con respecto a la cantidad de la sumatoria de acido acético y H20:.

Validacion del modelo

Finalmente se replicaron las condiciones de reaccion optimas bajo el modelo estadistico,

para el calculo del porcentaje de error donde se utilizo la siguiente ecuacion:

Valor experimental—valor predicho

% Error = x 100 (6)

Valor experimental
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5.3.2 Andlisis del producto de epoxidacion

5.3.2.1 Analisis espectroscopico infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé espectroscopia infrarroja (Nicolet™ iS™1(0, Thermo Scientific, Massachusetts,
USA) con una ventana espectral de 500 a 4000 cm™ para monitorear las sefiales
correspondientes a los dobles enlaces, formacion de grupos epoxi y grupos hidroxilo durante la

reaccion.

5.3.2.2 Indice de yodo

El indice de yodo se determind por el método de Wijs (AOCS method Cd 1d-92, 1993b).
Se pesaron 0.35g de muestra en un matraz con tapon, se adicionaron 25mL de cloroformo y
10mL del reactivo de Wijs, la mezcla se agité suavemente y se dejéo 1h en oscuridad.
Posteriormente se adicionaron 15mL de solucion de Kl al 10%, se agitd vigorosamente y se
adicionaron 50mL de agua destilada, lavando cualquier cantidad de yodo libre de la tapa. Se
tituld con una disolucidn de tiosulfato de sodio al 0.1N afiadiéndola gradualmente con agitacion
constante, hasta que el color amarillo de la solucion casi desapareciera, se colocaron 10 gotas
del indicador de almidon al 1% y se continud con la titulacion hasta que el color azul desaparecid
completamente. En tres matraces se colocaron los reactivos utilizados, pero sin aceite para
eliminar el efecto de los reactivos (blancos). El indice de yodo se determind mediante la

ecuacion 7:

Indice de yodo (IY) = (Vb‘le’;an 12.67

x100 )

Donde Vb es el volumen de tiosulfato gastado en el blanco (mL); Vm es el volumen de
tiosulfato gastado en la muestra (especificar unidades); N es la Normalidad del tiosulfato y 12.67

es la equivalencia del yodo.

5.3.2.3 Concentracion de oxigeno de epdxido

Se pesaron 0.4g + 0.01 de muestra en un matraz Erlenmeyer con tapén de 50mL, se
adicionaron 10mL de benceno para disolver la muestra, posteriormente se adicioné 0.1mL de

indicador cristal-violeta al 0.1%, se fijo la bureta con la boca del matraz para evitar pérdida de
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HBr. La solucion se agitd y valord con HBr 0.1N, hasta que persistié un color verde-azulado
durante 30s (Paquot y Hautfenne 1987).

El indice de oxirano se determind con la ecuacién 8:

. 1.60xVxT
% Oxirano = — (8)

Donde: V es el volumen de HBr gastado (mL); T es la Normalidad del HBr y m es la
masa de la muestra (Q).
El oxigeno teorico de oxirano (OOte) Yy el porcentaje de conversion a oxirano se calculo

a partir de las siguientes ecuaciones:

_ | _¥or2a0
00 = [1oo+<’§g)Aol A, x 100 )

Donde Ai (126.9) y Ao (16) son los pesos atomicos de yodo y oxigeno respectivamente, y

1Y, es el valor de yodo inicial de la grasa de pollo.

Conversion de epdxidos (%) = [%] x 100 (10)

Othe

Donde OOQexp es el contenido de oxigeno oxirano determinado experimentalmente, y OOthe
es el contenido de oxigeno oxirano maximo tedrico. Cada anélisis de contenido de oxigeno de

oxirano se duplicé y se calcularon los valores promedio.

5.3.2.4 Resonancia magnética nuclear

Se utiliz6 un equipo de resonancia magnética nuclear (RMN) modelo DD2 marca Agilent
(California, USA) de 500 MHz, los experimentos se llevaron a cabo a 25°C y se utiliz6 como
disolvente cloroformo deuterado (CDClIs). La sefial de desplazamiento quimico de cloroformo

a 7 ppm se us6 como referencia interna.

5.4 Viscosidad cinematica (ASTM D445) e indice de viscosidad (ASTM D2270)

Para la determinacion de la viscosidad cinematica e indice de viscosidad se utilizé un
viscosimetro modelo SVM 3000® marca Anton Paar (Graz, Austria). Las mediciones se
realizaron a 40°C y 100°C.
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5.5 Estabilidad oxidativa (EN 14112)

La estabilidad oxidativa se determiné en el equipo 873 Biodiesel Rancimat® (Metrohm,
Herisau, Suiza) a 110°C y con flujo de aire de 10 L/h.

5.6 Punto de fusion (NMX-F-114-SCF1-2011)

Se usaron tubos de vidrio de 13 x 100 mm, se colocd 1mL de muestra Ilevandolo a
congelacién por 24h, posteriormente se coloco en un medio de calentamiento (bafio de agua),
se monitored la temperatura usando un termémetro digital portatil modelo HI-98810, marca
HANNA (Woonsocket, USA) tomando la temperatura cada 3 minutos hasta observar que el
aceite fluyera. La temperatura obtenida se consideré como punto de fusion de la muestra. La

medicion se realizo por triplicado.

5.7 Andlisis reolégico

El anélisis se llevd a cabo a 25, 40 y 80°C, usando un reébmetro modelo DH R-2, marca
TA instruments (New Castle, USA). Se selecciond la geometria de placa paralela de 40mm por
el rango de viscosidades de las muestras. Estas fueron sometidas a un esfuerzo de cizalla que
origind un gradiente de deformacion comprendido de 10 a 500s™. El software TRIOS fue
utilizado para el proposito de registro de datos en linea.

Los resultados experimentales se analizaron usando la ley de la potencia, lo cual que
permitid evaluar e interpretar de un modo sencillo el indice de comportamiento de flujo “k” y

de consistencia “n”.

5.8 Andlisis triboldgico

Se determind el coeficiente de friccion, usando un reémetro modelo DH R-2, marca TA
instruments (New Castle, USA) con geometria de 4 bolas. La temperatura y duracién de la
prueba se fijaron a 40°C y 1800s, respectivamente. La velocidad fue de 1200rpm y se aplicd

una carga de 2N y 4N. El software TRIOS fue utilizado para el registro de datos en linea.

5.9 Biodegradabilidad

Se determiné bajo la técnica reportada por Siti et al., (2015).
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El porcentaje de biodegradabilidad de las muestras se calcul6 con la ecuacion 11:

DBO (mg 0,/mg de sustancia)

% de biodegradabilidad =

x 100 (11)

DTO (mg 0, /mg de sustancia)

La demanda bioguimica de oxigeno (DBO) se realizé de acuerdo a la OCDE 301D, con
adaptaciones. Se utiliz6 un indculo de cultivo comercial marca Poliseed. La prueba se llevo a
cabo por un periodo de 23d, fijando como dia de medicién el 9, 16 y 23. La DBO se determin0

con la ecuacién 12;

ODpy— ODp
mg de muestra

DBO = = mg 0,/mg muestra (12)

Donde: ODwm, mg O2/L de la muestra; ODB, mg O>/L del blanco (in6culo sin muestra).

La demanda tedrica de oxigeno (DTO) se calculé con la ecuacion 13, a partir del analisis
elemental (C,H,N y S) de las muestras realizado en un analizador de elementos marca LECO
(Amsterdam, Holanda) (Gerike, 1984).

2.67 (%C) + 8(%H) — 0.23 (%CI) — 1.71(%N) + 1.5 (%S) + 1.29 (%P) + 0.35(%Na) — 0%
100

DTO =

(13)
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Obtencion y caracterizacion de la materia prima

El rendimiento promedio de extraccion de grasa de pollo de la piel fue de 49%,
encontrandose dentro de lo reportado por la literatura (48.53-69.24%) (Arteaga et al., 2010).
Posteriormente, se purificé la grasa de pollo obteniendo un rendimiento del 67% de grasa liquida
a temperatura ambiente, segin la metodologia descrita por Herndndez-Cruz et al. (2017). El
proceso de purificacion permitid la eliminacion de color y olor por el uso de carbdn activado, el
cual tiene una gran area de superficie (500-1500 m?), alta capacidad de adsorcion de moléculas
apolares y alto volumen molecular, como hidrocarburos, fenoles y colorantes que estan

presentes en la grasa (Sevilla, 2010).

En el analisis de la composicién de acidos grasos (Figura 4), se observo que los acidos
grasos monoinsaturados son los compuestos mayoritarios (42.74%) con predominio del &cido
oleico (18:1). Los &cidos grasos poliinsaturados estan en 24.11%, siendo el &cido linoleico
(18:2) el de mayor concentracion. Los acidos grasos saturados presentan una concentracion de
33.15%, predominando el &cido palmitico (16:0). Esta proporcién de acidos grasos favorece el
estado liquido de la grasa y la homogeneizacion durante los procesos de transformacion, ya sea

por transesterificacion o epoxidacion.

Teniendo en cuenta las proporciones y los pesos moleculares de los acidos grasos, se
calculé la masa molecular promedio de la grasa purificada (procedimiento descrito en el
apartado 5.2.1). Con lo anterior, fue posible realizar los célculos estequiométricos necesarios

para las reacciones.
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Figura 4. Perfil de acidos grasos en grasa de pollo purificada.

6.2 Transesterificacion

Los resultados de conversion del ler disefio factorial multinivel con 18 tratamientos se
analizaron con el software Statgraphics (Cuadro 4) generdndose una ecuacion polinémica de

segundo orden (en unidades codificadas) que relaciona el rendimiento de ETMP.

Y = 15.79 + 0.89X; — 48.26X; + 62.02X, — 0.069X;X; — 0.28X:X, +
6.85X2 — 0.81X,X, — 11.48X2 (14)

Donde Xi, es la relacion molar de EMGP:TMP (mol); X, catalizador (% p/p) y X
temperatura de reaccion (°C), con una R? de 0.86.

A:TEMPERATURA

| = +
BB B -
B: RELACION MOLAR

AC
CcC
AB
C:CATALIZADOR
BC

0 1 2 3 4 5 6
Efecto estandarizado

Figura 5. Diagrama de Pareto para observar el efecto de la temperatura, relacion molar y
catalizador en la primera reaccion de transesterificacion con TMP.
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La Figura 5 muestra el efecto que tuvieron los factores analizados para la reaccion de
transesterificacion de modo que la relacion molar y temperatura tuvieron un efecto estadistico
significativo (p<0.05) sobre ¢l porcentaje de conversion. De acuerdo con los resultados, tenemos
que a mayor temperatura hay un aumento en el porcentaje de conversion, este mismo
comportamiento observaron Gunam et al. (2012) con aceite de Jatropha, donde estudiaron el
efecto de temperatura de entre 120 y 200°C en el porcentaje de formacion de ésteres de TMP.
Este efecto se debe a que la temperatura favorece la reaccion aumentando la energia cinética de
los reactivos, aumentando asi la formacion de producto. Sin embargo, Wang et al. (2014),
quienes trabajaron con aceite residual de cocina, reportaron que la temperatura de reaccion tiene
un limite, concluyendo que a temperaturas mayores de 140°C los ésteres metilicos (materia
prima) pueden evaporarse e incluso puede acelerar las reacciones de oxidacion, lo que podria
resultar en una disminucion del rendimiento y productos con tono mas oscuro. Chang et al.
(2012) concluyeron algo similar, si la temperatura es mayor a 170°C, los ésteres metilicos
pueden evaporarse, dando lugar a la aparicion de una reaccion inversa que eventualmente reduce
el rendimiento de formacion de ésteres. En el Cuadro 4 se muestra el porcentaje de conversién
que se obtuvo con los factores y niveles estudiados. La relacion molar 3:1 gener6 el mayor
porcentaje de conversion con una media de 33.92%.

Cuadro 4. Comparacion de medias de cada factor y nivel estudiado con relacion al
porcentaje de conversion en la transesterificacion con TMP

Relacion molar

Factores Temperatura (°C) (EMGP:TMP)

Catalizador (% p/p)

Niveles 120 150 3:1 4:1 o1 0.5 1 1.5

Media 22.94b  33.09a | 33.93a 23.49b 26.67b|27.85a 29.93a 26.26a

DMS 3.17 4.98 4.98

El método empleado para discriminar entre las medias fue la prueba de Tukey

Los resultados mostraron que al aumentar la relacion molar a 4:1, la conversion

disminuyd, y a 5:1 no hubo diferencia estadistica significativa con respecto a 4:1. La causa
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probable es que existe una dilucion del catalizador al haber mayor presencia de EMGP. Este
resultado concuerda con Chang et al. (2012) y es favorable pensando en un escalamiento de la
produccidn, ya que con la menor relacion EMGP: TMP (menor cantidad de reactivos), se obtiene
mayor rendimiento, ademas de que la eliminacién del exceso de EMGP requeriria mayor

energia.

La concentracion de catalizador no tuvo un efecto estadistico significativo (Cuadro 4) en
la conversion, pero se observo que al aumentar el porcentaje de catalizador de 0.5 a 1 hubo un
aumento en el porcentaje de conversion, pero a 1.5% este disminuyo. Este efecto se puede
atribuir a que al incrementar la cantidad de catalizador se puede favorecer la reversibilidad de
lareaccion. Por lo tanto, la cantidad de 0.5% se considera adecuada para la produccion de ésteres
de TMP.

El mayor porcentaje de conversion fue de 47% bajo las siguientes condiciones:
temperatura: 150°C, relacion molar: 3:1, % de catalizador: 0.5%. Sin embargo, el rendimiento
de conversion fue menor a lo reportado para aceites vegetales (80-90%), por lo que se continuo

investigando la mejora del proceso.

Con los resultados obtenidos en el primer disefio utilizado para la transesterificacion se
lleg6 a la conclusion de continuar investigando la mejora del proceso para aumentar el

rendimiento de ésteres de TMP ya que se tuvo un maximo de 47%.
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Primeramente, se llevo a cabo un estudio a tres diferentes condiciones de vacio: 16kPa,
8kPa y a presion atmosférica (atm), observandose que al aumentar el vacio hubo menor

conversion (Figura 6).

70 —o-Presion de 16kPa Presion de 8kPa —&—Presion atm

60
50
40

" __—_/

20

CONVERSION (%)

10

0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura 6. Efecto de tres presiones de vacio en el porcentaje de conversion de ésteres metilicos de
grasa de pollo.

Esta disminucidon de conversion se atribuye a que los ésteres metilicos presentes y el TMP
disminuyen su punto de ebullicion en condiciones de vacio, disminuyendo su concentracién y,
siendo materia prima, el rendimiento de la sintesis de ésteres de TMP es menor (Chang et al.,
2012; Wang et al., 2014). Por lo anterior, se decidio eliminar las condiciones de vacio y realizar
de esta manera los tratamientos definidos en el disefio de Box-Behnken.

Con los resultados obtenidos en este segundo disefio, se logré aumentar el porcentaje de
conversion a 65.58%, lo cual se aprecia en el Cuadro 5.
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Cuadro 5. Comparacion de medias del porcentaje de conversién de EMGP bajo el disefio
Box-Behnken

Relacion molar )
Factores Temperatura (°C) Catalizador (% p/p)
(EMGP:TMP)

Niveles 140 150 160 31 3.51 4:1 0.5 0.75 1
Media 59.41a 59.33a 62.08a | 60.03a 62.71a 58.07a | 65.58a 58.17b 57.06b

DMS 5.95 5.95 5.94

El método empleado para discriminar entre las medias fue la prueba de Tukey

La temperatura limite de estudio se establecio en 160°C ya que, de acuerdo con el perfil
de acidos grasos de la grasa de pollo, temperaturas mayores pueden evaporar a los ésteres
metilicos presentes, dando como resultado la posible reduccion del rendimiento (Surapoj et al.,
2013).

De acuerdo con el andlisis estadistico de los resultados de la segunda transesterificacion,
la cantidad de catalizador y la interaccion temperatura-relacion molar tuvieron un efecto
estadisticamente significativo en el porcentaje de conversion de los EMGP a ETMP (p<0.05).

Para observar el efecto de cada factor se muestra el grafico de Pareto (Figura 7)
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Figura 7. Diagrama de Pareto para observar el efecto de la temperatura, relacion molar y
catalizador en la reaccion de transesterificaciéon con TMP.

La longitud de cada barra es proporcional al efecto que tuvo cada factor en la conversion
de EMGP. La linea vertical puede usarse para atribuir qué efectos son estadisticamente
significativos. Cualquier barra que se extienda mas alla de la linea corresponde a efectos que
son estadisticamente significativos con el 95% de nivel de confianza. Con esto, se aprecia que
el catalizador y la interaccion relacion molar-temperatura tuvieron efecto estadistico
significativo siendo para el caso del catalizador un efecto negativo, lo que quiere decir que al
aumentar la concentracion de catalizador en los experimentos el rendimiento de reaccion
disminuye, y en el caso de la interaccidn de temperatura-relacion molar el efecto fue positivo,
al aumentar la temperatura y la relacion molar el rendimiento de reaccién aumenta. Para

visualizar dichos efectos cada factor se analizé individualmente.

En la Figura 8 se muestra el grafico de efectos principales de la concentraciéon del
catalizador, en esta figura se aprecia la tendencia de que al aumentar la cantidad de catalizador
de 0.5 a 1% p/p, el porcentaje de conversidn disminuye de 67 a 58%. Este efecto se podria
atribuir a que el aumento de la concentracion de catalizador acelera la reversibilidad de la
reaccion ya que el exceso de metoxido de sodio puede atacar al grupo carbonilo de los ésteres
de TMP formados, produciendo hidrolisis, generando acidos grasos libres (Kamil et al., 2011;
Uosukainen et al., 1998).
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Figura 8. Grafico de efectos principales de la concentracion de catalizador en el porcentaje
de conversion de ésteres metilicos a ésteres de TMP.

La formacion de los acidos grasos libres se puede apreciar en la Figura 9, en donde se
muestra de manera simultdnea el cromatograma de la materia prima (EMGP, azul) y del
producto de reaccién (ETMP, rosa). En el cromatograma de la reaccion, se observa la presencia
de sefiales en tiempos de retencion de 3 a 10 minutos. La metodologia de Allen y Ott (2012)
menciona que los primeros compuestos que se detectan en los cromatogramas son acidos grasos
libres, que son subproductos de reaccién. Chang et al. (2012) hacen mencion que al usar
metoxido de sodio como catalizador, el sodio es un metal alcalino y si la reaccidon no se mantiene
en condiciones anhidras la presencia de un catalizador alcalino puede conducir a una hidrdlisis
irreversible, lo cual conlleva a la baja formacion de ésteres de TMP y la formacién de acidos
grasos libres (AGL). Estos resultados prueban que se presentaron acidos grasos libres como
subproducto de reaccion, por la hidrélisis que sufren los EMGP a mayor concentracion de

catalizador, disminuyendo la formacion de producto (ETMP).
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Figura 9. Cromatograma obtenido mediante HPLC del producto de reaccion donde se
observa la presencia de sefiales que corresponden a 4cidos grasos libres que no se encontraban en
la materia prima.

En la Figura 10, se muestra el grafico de medias del efecto de la concentracion del
catalizador en la conversién de EMGP, donde el mayor porcentaje de conversion (67%) se
obtuvo a 0.5% de catalizador, ya que a la concentracion de 0.75 y 1% no tuvo diferencia
estadistica significativa, ademas de que el porcentaje de conversidn a estas concentraciones fue
de 60%. Por lo tanto, la concentracion de 0.5% de metoxido de sodio fue idonea para llevar a

cabo la transesterificacion con TMP, ya que, a mayor concentracion la conversion disminuye.
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Figura 10. Gréfico de medias del efecto de la concentracion en la transesterificacion con TMP de
EMGP.

El siguiente factor a analizar es el de la interaccién temperatura-relacién molar. De
acuerdo con el diagrama de Pareto, es un factor con efecto positivo estadisticamente
significativo, con tendencia a aumentar el porcentaje de conversién. Esto se puede observar en
laFigura 11 ya que en la relacion molar 3:1 a 140°C se tuvo una conversion del 62%, al aumentar
la temperatura a 160°C la conversion disminuye, caso contrario con la relacion molar 4:1, que
al aumentar la temperatura la conversion aumentd. Esto se debe precisamente a la interaccién
que existe entre la temperatura y la relacion molar, ya que el aumento de la temperatura, acelera
la energia cinética de los reactivos y con mayor cantidad de reactivos (relacion molar)
contribuye a obtener una mayor cantidad de producto y se favorece la reaccion hacia los
productos (Surapoj et al., 2013). No obstante, la maxima temperatura a la que puede llevarse a
cabo la reaccién esta limitada por el punto de ebullicion de los ésteres metilicos de la materia
prima, ya que al sobrepasar esta temperatura estos se evaporan y disminuye la relacion

estequiométrica, provocando la disminucion en la conversion.
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Figura 11. Grafico de interaccion de temperatura - relacién molar en el porcentaje de
conversién de EMGP a ésteres de TMP.

6.2.1 Optimizacidn de las condiciones de reaccion de transesterificacion con TMP.

El méaximo porcentaje de conversion que generd el disefio experimental para las
condiciones de reaccion estudiadas fue de 73% con 0.5% de catalizador, 160°C y relacion molar
EMGP:TMP de 3.87:1, lo cual se puede observar en la Figura 12. En esta figura podemos
identificar que la altura de la superficie representa el valor predicho del porcentaje de conversion
a través de la interaccion de temperatura y relacion molar, con el factor catalizador constante.
Los mejores rendimientos se obtienen en temperaturas y relacion molar altas. Asi mismo, puede
apreciarse que los valores altos de conversion son detectados a mayores relaciones molares de

ésteres metilicos.
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Figura 12. Gréfico de superficie de respuesta para el porcentaje de conversion de EMGP
gue muestra los efectos combinados de temperatura y relacion molar (tiempo de reaccion — 8h;
catalizador — 0.5 % p/p).

La ecuacion polinomial de segundo orden es:

Conversién de EMGP (%) = 580.14 — 6.76A — 14.96B + 32.37C + 0.014A4% +
0.854B — 0.44AC — 14.62B% — 16.82BC + 50.46(? (15)

Donde A: temperatura (°C), B: relacion molar (mol:mol) y C: catalizador (%), con una R?
de 61.58%.

La R? obtenida en el disefio fue baja, esto se le atribuye a que las concentraciones elegidas
del factor catalizador fueron demasiado precisas, por lo que el efecto sobre la variable de
respuesta al cambiar de un nivel a otro no tuvo efecto estadistico significativo. No se observo el
punto en el cual el efecto en el rendimiento fuera en ascenso (Figura 10). Sin embargo, cabe
resaltar que los niveles de cada factor se eligieron de las condiciones éptimas de los diferentes
autores que estudiaron la transesterificacion que contiene proporciones similares de acidos

grasos con respecto a la grasa de pollo, por lo que se considerd que se tendria un efecto similar.
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6.2.2 Propiedades fisicas del producto de reaccion obtenido en condiciones 6ptimas

Se evaluaron las propiedades fisicas del producto de reaccion obtenido en condiciones
Optimas, y se observo la disminucion en viscosidad, indice de viscosidad y estabilidad oxidativa
con respecto a la materia prima (grasa de pollo) (Cuadro 6). La disminucion de estas propiedades
se debe a la presencia de diferentes subproductos de reaccion con bajo peso molecular, como
acidos grasos libres, ésteres metilicos que no reaccionaron, como se muestra en la Figura 13.

Cuadro 6. Caracterizacion de la materia prima, producto de reaccién y otros
biolubricantes

Biolubricante

Grasa de Lubricante
) Producto de Agrawal et al. (2017) .
Propiedades pollo y mineral
- reaccion ]
purificada Mahua Karanja 1SO VG 10
Viscosidad
33.28+2.0 10.81 7.15 6.47 10+2
40°C (cSt)
Viscosidad
7.06+0.042 2.8 2.75 2.36 2.62+2
100°C (cSt)
Indice de
S 190.95+1.06 100 299 230 --
viscosidad (V)
Punto de
_ 21+0.4 7+1.42 5 0 *
fluidez (°C)
Estabilidad
oxidativa (h, 0.35 0.25 -- -- -
110°C)

-- no reportado *Criterios de rendimiento o valores de las caracteristicas que se negociaran
entre el proveedor y el usuario final. (ISO 15380:2005)
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Figura 13. Cromatograma obtenido mediante HPLC donde se muestran las diferentes
sefiales que corresponden a las probables moléculas presentes en el producto de reaccion de
transesterificacion con TMP de EMGP.

El punto de fluidez se favorecid ya que baj6 de 21 a 7°C, lo que significa que el producto
puede permanecer liquido a menor temperatura. Comparado con otros biolubricantes
sintetizados por Agrawal et al. (2017) a partir de aceite de mahua (Madhuca longifolia) y karanja
(Millettia pinnata), el punto de fluidez es mayor. Esto se le atribuye a la presencia del acido
palmitico. Yunus et al. (2004, 2005) mencionan que a mayor cantidad de acidos grasos saturados
el punto de fluidez es mayor, especificamente de acido palmitico. Es decir, entre mas acido
palmitico contenga la materia prima, mayor punto de fluidez tendr, por lo tanto, para que se
tenga un punto de fluidez por debajo de 0°C debe de contener 8% de &cido palmitico como
maximo. En la grasa de pollo purificada, el acido palmitico se encuentra en un 25% provocando
que el producto de reaccion tenga un punto de fluidez mas alto comparado con otros que no
contienen este acido graso en su composicion tales como el aceite de Jatropha, canola y girasol.

Sin embargo, este no es un impedimento para poderlo considerar como base lubricante ya que
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existen aditivos mejoradores del punto de fluidez que pueden utilizarse para mejorar esta
propiedad.

Tanto la ramificacion como la insaturacion en el acido graso tienen un efecto positivo en
la reduccion del punto de fluidez, pero un efecto inverso en la estabilidad a la oxidacion que
disminuyé de 0.35a0.25 h (110°C). Sin embargo, otros autores han reportado que ésta se puede

controlar usando antioxidantes (Wang et al., 2014).

Con respecto a las demas propiedades fisicas, fueron similares a las obtenidas por Agrawal
et al. (2017) y de acuerdo con la normatividad de lubricantes, las caracteristicas del producto
final se identifican como tipo ISO VG10.

6.3 Epoxidacion

El objetivo de este estudio fue la optimizacion de las condiciones de epoxidacion de la
grasa de pollo mediante reaccion con acido peracético generado in situ (peréxido de hidrogeno

y &cido acético).
6.3.1 Eleccién del catalizador

Panchal et al. (2017) reportan dos catalizadores efectivos para la epoxidacion, la resina de
intercambio i6nico comercial “Amberlite IR120” y &cido sulfurico (H2S04). Por lo anterior, se
llevo a cabo un estudio previo de efectividad de estos catalizadores con la grasa de pollo
purificada, bajo las siguientes condiciones: temperatura de reaccion 65°C, 1.5 mol de H20,, 0.5
mol de 4cido acético, acido sulfarico 1% p/p o Amberlite al 20% p/p siendo estas las cantidades
mas reportadas en otros estudios. El tiempo de reaccién fue de 8h y se cuantifico el porcentaje
de conversion de dobles enlaces con base en el indice de yodo.
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Cuadro 7 Efecto del catalizador en la conversion de dobles enlaces de la grasa de pollo
purificada

. Conversion de
Indice de yodo
dobles enlaces
(g 12/100 g de grasa)

(%)

Grasa de pollo 75.40 £0.43 -
Amberlite 56.79 £ 1.99 24.68
H2SO4 3.00 £ 0.56 96.02

Como se muestra en el Cuadro 7, el catalizador con mayor eficiencia de conversion fue el
acido sulfurico (H2S04), con respecto a Amberlite.

Otra de las técnicas utilizadas para ver la formacion del producto (epdxido) es por medio
de FTIR. Lee et al. (2009) mencionan que es una técnica apropiada y sensible para monitorear
el proceso de epoxidacion. Es considerada también por otros autores como la técnica para ver
los grupos funcionales principales de la epoxidacion en los productos de reaccion. Esto lo
podemos apreciar en la Figura 14 donde observamos diferencias entre los espectros de la materia

primay la reaccion de epoxidacion.
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Figura 14. Espectro de FTIR de grasa de pollo purificada (morado) y producto de reaccién de
epoxidacion catalizada con H.SO4 (rojo) y producto de epoxidacion catalizada con Amberlite
(verde).

En el espectro de FTIR de la grasa de pollo (Figura 14) se aprecian las sefiales a 2921 y
2856 cm correspondientes a las vibraciones de tension de C-H de alcano. Una sefial a 1742
cm! se debe a la vibracion de tension C=0, mientras que 1455, 1371y 724 cm™ se atribuyen a
las vibraciones de -CH>. La sefial asociada con la vibracion de estiramiento del grupo éster se
observa a 1157 cm™ mientras que la sefial a 3005 cm™ se asigna al enlace =C-H (Sharma et al.,
2006; Sammaiah et al., 2014; Li y Wang, 2015). Esta descripcion pertenece a los grupos
funcionales presentes en un triglicérido componente principal de la grasa de pollo.

En esta misma Figura 14 se aprecian los espectros de los productos de reaccion con los
diferentes catalizadores Amberlite (verde) y H2SO4 (rojo) en el cual se observan las mismas
sefiales a excepcion de una a 831 cm™ perteneciente al epdxido (Lathi y Mattiasson, 2007; Gogoi
et al., 2015). En el espectro del producto catalizado por H>SOq4, se aprecia mayor intensidad de
la sefial del epoxido (831 cm™), comparada con la catalizada por Amberlite, ademas de que
después de la reaccion no hay presencia de la sefial en 3005 cm™ correspondiente al =C-H a los
dobles enlaces. Por lo tanto, con este estudio se demostro que el acido sulfdrico es mas eficiente

que el Amberlite ya que se obtuvo mayor conversion de los dobles enlaces. Esto se debe a que
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al estar en contacto el &cido sulfarico en la reaccion este se disocia completamente
proporcionando todos sus protones a la reaccion, lo contrario de una resina, el acceso a los

protones es lento (Zhao et al., 2007).

6.3.2 Determinacion del tiempo total de reaccion

Para determinar el tiempo de reaccion de los tratamientos se realizd la reaccion con los
niveles bajos de cada factor considerados en el disefio experimental (Temperatura 60°C; 1 mol
H202; 0.5 mol de acético y 1% de H2SOg4), se tomaron muestras cada hora y se determino el
indice de yodo (Cuadro 8).

Cuadro 8. indice de yodo y conversion de dobles enlaces de la reaccién de epoxidacion de
la grasa de pollo purificada

Conversioén de dobles

Tiempo de Y

reaccion () (g 12/100 g de grasa) enlaces
(%)

1 62.84f 17.02f

2 50.85€ 32906

3 43.22d 41.31d

4 37.84c 50.20C

5 32.25b 56.65b

6 29.31ab 61.01ab

/ 27.42a 63142

8 26.9a 64.40a
DMS 3.30 4.39

El método empleado para discriminar entre las medias fue la prueba de Tukey
El tiempo de reaccion en donde ya no se observo diferencia estadistica significativa en el
indice de yodo fue a las 6h, ya que a las 7 y 8h se observo un aumento del 2% a diferencia de

las primeras 5 h que la conversion tuvo un aumento de mas del 9%.

A partir de los resultados de los estudios preliminares, se eligio el acido sulfarico como

catalizador y 6h como tiempo de reaccion.
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6.3.3 Disefio experimental de epoxidacion

Con la eleccion del catalizador y el tiempo de reaccion se estudio el efecto de la
temperatura, concentracion de catalizador (H2SOa), concentracion de acido acético y de H20-
para la obtencion de epoxidos. El indice de yodo (1Y) inicial de la grasa de pollo fue de 63.09
(gl2/100g muestra) mientras que despues de la epoxidacion se obtuvieron valores de 1 a 18
(912/100g de muestra). La disminucion del I'Y implica que los dobles enlaces estan reaccionando,
el rendimiento de conversion de los dobles enlaces se calculé de acuerdo con el 1Y inicial y al

finalizar la reaccion (seccion 5.3.2.2).

La Figura 15 muestra el diagrama de Pareto en donde se aprecia el efecto que tuvo cada

factor en la conversion de dobles enlaces.
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Figura 15. Diagrama de Pareto para observar el efecto de la cantidad de temperatura (A),
concentracion de catalizador (B), peroxido de hidrogeno (C) y acido acético (D) en la conversion
de dobles enlaces de la grasa de pollo purificada.

Analizando los resultados podemos observar que los factores de manera individual
tuvieron diferencia estadistica significativa siendo su efecto positivo, lo que quiere decir que, a
mayor concentracion de &cido acético y H>O. y a mayor temperatura, se obtiene mayor

conversion de dobles enlaces.
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Zhao et al. (2007) estudiaron la cinética de formacidn del peracido que se da con la mezcla
de H20> y &cido acético. Estos autores hacen mencion que el H>O2 es fundamental para la
formacion del peracido, ya que se encarga de la oxidacion del acido acético, por lo tanto, es
quien limita la formacion de epoxidos. Esto lo podemos observar en la siguiente reaccién
(Figura 16).

/OH
CH;COOH+H" _— CH3C+ Etapa 1, rapido
™
OH
A E
CH C‘/OH H,0, —> CH C“’/OH H,O
30 + Hy,0, 3 + 2 Etapa 2, lento
om “SNooH
E B F D
/OH
CH3C+\ — CH;COOOH +H" Etapa 3, répido
OOH
F G

Figura 16. Etapas de la formacion de acido peracético a partir de 4cido acético y peroxido de
hidrégeno usando acido como catalizador (fuente: Zhao et al., 2007).

Zhao et al. (2007) realizaron el estudio cinético de las etapas de formacién del acido
peracético en el que lo describe de la siguiente manera: En la etapa 1 se da la protonacion del
oxigeno de carbonilo del &cido acético, y este se da por la presencia del catalizador que fue el
acido sulfarico, formando un intermediario activo E. La velocidad de formacion de E y su
descomposicion en reactivos son mucho mas rapidos que la formacion de productos, F y agua.
Por lo tanto, para que pueda llevarse a cabo la formacion del intermediario E de manera mas
répida debe estar presente el catalizador para la donacion de protones, caracteristico del acido
sulfurico. La etapa 2 es la que determina la velocidad de formacion del peracido y este se da por
la presencia del H2Oz, el oxigeno del peroxido ataca nucleofilicamente al carbonilo y se forma
el intermediario F. Este efecto lo reporta de igual manera Dinda et al. (2008) donde muestran
que la epoxidacion aumenta a medida que aumenta la concentracion de H20- en el sistema. En
la etapa 3 mencionan que se da de manera rapida (Figura 16), lo que implica que el intermediario

F se transforma en acido peracético.

43



Con esta descripcion se entiende que el catalizador y el H2O2 son los que influyen
principalmente en la conversion de los dobles enlaces. Un estudio realizado por Vianello et al.
(2018) donde evaluaron el efecto del acido sulfdrico en la epoxidacion de aceite de soya,
demostraron que el proceso no puede llevarse a cabo sin catalizador. Sin embargo, debido al
poder catalitico del acido sulfurico hubo presencia de subproductos de reaccién (glicoles) por
lo que concluyen que la selectividad de la reaccion puede estimarse en 77%.

En la Figura 17 podemos observar el diagrama Pareto para el rendimiento de epoxido en
donde el &cido acético, la temperatura y la cantidad de catalizador tienen efecto estadistico
significativo, pero negativo. Esto significa que conforme se aumenta la cantidad de estos
factores el contenido de epoxido disminuye, y esto se debe a que durante la formacion del &cido
peracético se regenera el &cido acético por hidrolisis del peracido (Figura 18) con el agua
formada en la etapa Il (Figura 16). Por lo tanto, si se sobrepasa la cantidad 6ptima para la
obtencidon de epoxidos, el &cido acético en exceso provoca la formacion de subproductos que
surgen del ataque nucleofilico a los epdxidos ya formados por moléculas de agua o acido al

epoxido.
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Figura 17. Diagrama de Pareto para observar el efecto de la cantidad de temperatura (A),
concentracion de catalizador (B), perédxido de hidrégeno (C) y acido acético (D) en el rendimiento
de epoxidos de la grasa de pollo purificada.
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Figura 18. Hidrdlisis del acido peroxiacético (fuente: Zhao et al., 2007).

Cabe mencionar que el anillo oxirano es un grupo funcional muy labil que puede ser
abierto por ataque nucleofilico de distintos compuestos como alcoholes, acidos carboxilicos,
agua, entre otras. (Sinadinovic-Fisera et al., 2001). La apertura de anillo oxirano con estos
reactivos permite obtener una ramificacion (del tipo éter o éster) y/o grupos hidroxilo aptos para
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ser esterificados y producir una segunda ramificacion (Figura 19) (Sienel et al., 2000; Salimon

etal., 2014).

0
X
R,—-CH-CH-R,

Figura 19. Productos secundarios derivados de la apertura del anillo oxirano. (fuente

+
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Sinadinovic-Fisera et al., 2001).

Dinda et al. (2008) evaluaron el efecto del &cido acético en la formacion de epoxidos a

partir de aceite de algoddn, a diferentes concentraciones (0.25 a 0.75 mol) encontrando que por

encima de 0.5 mol se observa la presencia de glicoles. De la misma forma Vianello et al. (2018)

concluyen que aumentar la cantidad de acido acético aumenta la cantidad de acido peroxiaceético,

lo que promueve la apertura del epdxido y la formacion de glicoles (subproductos de reaccion).

En la Figura 20 se puede apreciar que la concentracion Optima de acido acético para la

epoxidacion de grasa de pollo es a 0.5% p/p con un rendimiento de 50%, a 1% disminuy6 a 23%

y a 1.5% a 12%. Esta disminucion se debe a la apertura del epdxido, ya que se observé por FTIR

la presencia de grupos hidroxilos en los tratamientos que tuvieron >1% de acido acético, lo que

quiere decir que se generaron subproductos de reaccion.
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Figura 20. Gréfico de medias del efecto del &cido acético en la conversion a epoxidos de grasa de
pollo purificada.
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Figura 21. Gréfico de medias del efecto de la temperatura en la conversion de dobles enlaces (a) y
conversién a epoxidos (b) de grasa de pollo purificada.

Con el objetivo de tener el mayor rendimiento de epoxidos en la Figura 21 se observa el
efecto que tuvo la temperatura en ambas variables de respuesta, y se observo que el mayor
rendimiento de epdxido se tuvo a 60°C, a pesar de tener mayor conversion de dobles enlaces a
70 y 80°C. Esto se debe a que un aumento en la temperatura no solo aumenta la conversion de
dobles enlaces, sino que también aumenta la hidrolisis del producto (apertura del epdxido),

sintetizando otros productos que pueden ser glicoles, acetatos o diacetatos. Estos tienen dentro

47



de su estructura el grupo funcional hidroxilo (-OH) (Dinda et al., 2008; Milchert et al., 2009).
Una técnica para visualizar los grupos funcionales es por medio de FTIR, por lo que se utiliz6
para monitorear la formacion del producto (epdxido) y la formacién de subproductos (-OH) que

se da por la apertura del epoxido.

Farias et al. (2010) identificaron que a través de la reaccion de apertura del anillo de
oxirano, los grupos funcionales OH pueden derivarse de grupos funcionales epoxi. Milchert et
al. (2016) mencionan que la alta reactividad del epoxido en los aceites hace que se transformen
en procesos simples a alcoholes, glicoles, polioles, monoésteres de glicoles, diésteres de
glicoles, alcanolaminas, compuestos carbonilicos y los polimeros de compuestos epoxidicos.
Esto se sustenta en el estudio realizado por Sharma et al. (2006), en el cual reportan la
produccidn de dioles por efecto de la apertura del anillo, haciendo énfasis en que a medida que
avanza la reaccion, las sefiales del epdxido disminuyen y hasta desaparecen, mientras que las

sefiales a 3700-3100 cm™ aumentan en intensidad.

En la Figura 22, se muestran los espectros de las reacciones a temperaturas de 70 y 80°C
con la cantidad de 1 y 1.5% de &cido acético. Se observa la conversion de dobles enlaces, que
se da por la ausencia de la sefial a 3005 cm™ (se asigna al enlace =C-H). Sin embargo, no
muestran la sefial de epdxidos a (831 cm™)., esto quiere decir que los epdxidos formados
sufrieron hidrdlisis ya que se observa una sefial en el rango de 3000-3500cm™ perteneciente al

grupo funcional (-OH), caracteristico de la apertura del epéxido.
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Figura 22. Espectros de FTIR de nueve reacciones con formacion de subproductos con grupo
funcional (-OH) a temperaturas de 70 y 80°C y de 1 a 1.5 mol de &cido acético.

Es por esta razon que resulta importante conocer las concentraciones optimas de cada

reactivo para evitar la formacion de subproductos.

En otras palabras, el factor catalizador y acido acético tienen un efecto positivo en la
conversion de dobles enlaces, pero en el contenido de epdxido es negativo. Esto se debe a que
la formacion del acido peracético (P) es in situ, esto significa que el acido acético (A) v el
perdxido de hidrégeno (H) se adicionan al mismo tiempo que la materia prima en una solucion
acuosa, catalizada en este caso por H.SOjs (reaccion |, Figura 23). El acido peracético (P) se
difunde a través del agua (W) a la fase oleosa donde reacciona espontdneamente con el doble
enlace (D) del triglicérido, formando epoxido (E) (reaccion Il, Figura 23) (Jankovic et al., 2014).
Sin embargo, estos mismos insumos al estar en mayor concentracion estan en contacto con los
epoxidos formados lo que aumenta la posibilidad de que el anillo del epdxido sea hidrolizado o

abierto por efecto de la temperatura (reaccién Ill, Figura 23).
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Figura 23. Principales reacciones de epoxidacién in situ del &cido peracético (reaccion 1),
formacion de epdxido (reaccién 1) y la reaccion secundaria predominante de la apertura del
epdxido (fuente: Jankovié et al., 2014).

6.3.4 Optimizacion de las condiciones de reaccion de epoxidacion de grasa de pollo

purificada con acido peracético.

Con los resultados obtenidos y evaluando por separado cada variable de respuesta se
puede notar que para obtener el mayor porcentaje de conversion se requieren los niveles mas
altos de cada factor, caso contrario con el contenido de epoxidos. Por ello es imprescindible
utilizar técnicas que optimicen simultdneamente todas las respuestas de interés. Por lo que, en
este estudio se utilizé un procedimiento que ayuda a determinar la combinacién de los factores
experimentales que simultaneamente optimiza varias respuestas, esta herramienta fue la funcion
de ‘deseabilidad’. Las metas de cada una de las respuestas se establecieron como la méxima

conversion de dobles enlaces y la maxima cantidad de epdxidos.
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Figura 24. Optimizacion de condiciones de reaccion para maximizar la conversion de dobles
enlaces y contenido de ep6xido en grasa de pollo purificada (tiempo de reaccion: 6h; H.O;: 2
moles; &cido acético: 0.55% p/p).

En la Figura 24, se muestra el grafico donde el contenido de H20O- y de &cido acético estan en
los niveles 6ptimos, por lo que se observa que la deseabilidad disminuye conforme aumenta la
temperatura y concentracion del catalizador. Por lo tanto, la combinacién de factores en la que
se alcanza el éptimo en ambas variables de respuesta con 90% de conversién de dobles enlaces
y 100% en contenido de epoxido es a 60°C, 1.0% de catalizador (H2SOs4), 2.0 mol de H>02 y
0.54% de &cido acético.

Validacion del modelo.

Para validar las condiciones de reaccion éptima de las variables del proceso de acuerdo al
modelo, se replico el experimento. En el Cuadro 9 se muestra el valor predicho y el
experimental.
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Cuadro 9. Resultados predichos por la ecuacion del modelo contra los obtenidos en
forma experimental

] _ Valor Error
Variable Valor predicho _
experimental (%)
Conversion de dobles enlaces 90% 97.98% + 0.02 3.96
Contenido de epoxidos 100% 94.05% = 0.12 5.95

Los resultados nos proporcionaron bajos porcentajes de error en comparacion con el valor
optimo predicho, lo que sugiere que el modelo formulado es preciso y confiable. Ademas, cabe
resaltar que la finalidad de encontrar las condiciones dptimas de epoxidacion fue aumentar la

cantidad de epdxidos y evitar la presencia de subproductos de esta reaccion.

La R? para el contenido de epdxidos fue de 0.80 esto quiere decir que el modelo generado
explica el 80% de la variabilidad en la respuesta. La R2-ajustada (aj), que es mas conveniente
para comparar modelos con diversos nimeros de variables independientes, es de 72%, por lo

que los datos experimentales se ajustan al modelo estadistico (Gutiérrez y de la Vara, 2008).

En la Figura 25, se muestra el espectro de FTIR de la materia prima en contraste con el
producto del experimento realizado bajo las condiciones 6ptimas, observandose la ausencia de
la sefial caracteristica de los dobles enlaces (3005 cm™) y la de los grupos hidroxilos (3000-

3500 cm™), resaltando la presencia de la sefial de epoxido (831 cm™).
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Figura 25. Espectros de FTIR de grasa de pollo purificada (azul) y producto de reaccion (rojo)
bajo las condiciones 6ptimas a 60°C, 1.0% de catalizador (H2S0O.), 2.0 mol de H,O y 0.54% de
acido acetico.

Para confirmar el producto obtenido en el proceso de epoxidacion se le realiz6 resonancia
magnética nuclear.

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las herramientas que existen en la
actualidad para elucidar estructuras de moléculas, principalmente moléculas organicas. Para
ello, y como su nombre lo indica, esta técnica se basa en las propiedades magnéticas de los
nacleos. Los espectros de RMN suelen mostrar un gréafico de absorbancia vs frecuencia aplicada
(8), ésta se grafica en la escala horizontal con el 0 del lado derecho (es decir, 6 aumenta hacia la
izquierda). Aquellos protones mas protegidos absorberan cuando el campo haya sido lo
suficientemente alto como para compensar el efecto protector de los electrones que tiene
alrededor y excitarlos. Si los protones estan desprotegidos, se excitaran a valores de campo

menor. La intensidad relativa de una sefial en RMN de proton es proporcional al niUmero de
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protones que contribuyen a la sefial, lo que permite calcular el nimero de atomos de hidrégeno

que dan origen a cada sefial (Laurella, 2017).

Por lo tanto, para elucidar la estructura de la materia prima y del producto de epoxidacion
a las condiciones optimas de reaccion de la grasa de pollo purificada (GP) se us6 *H-RMN y
B3C-RMN.

La materia prima esté& constituida por triglicéridos y estos contienen en su estructura una
molécula de glicerol en la cual se encuentran unidos tres acidos grasos siendo para la grasa de
pollo el &cido palmitico (24%), oleico (37%) y linoleico (22%) los mayoritarios. Por lo tanto,
los desplazamientos quimicos se estiman de acuerdo con la estructura de estas moléculas. Wong
et al. (2017) y Li y Wang (2015), quienes utilizaron RMN para elucidar la estructura de aceite
de Jatropha y aceite residual de cocina y la formacién de su epoxido, reportaron la distribucion
que se muestra en el Cuadro 10 y para la integracién de las sefiales se sigui6 lo recomendado
por Xia et al. (2015) en el que tomaron las sefiales de los protones del glicerol como referencia,
es decir, el area de esta sefial (el valor de la integracidn) se asigné para 4 hidrégenos, ya que es
el numero de protones en la molécula de glicerol.

Cuadro 10. Asignacién de estructuras de acuerdo con sus desplazamientos quimicos por
medio de resonancia magnética nuclear (*H-RMN)

Desplazamiento

Clave Asignacion
quimico (ppm)

1 0.8-0.88 Metilos terminales de acido graso
2 1.19-1.25 Metilenos adyacentes a metilo terminal
3 1.23-1.26 Metilenos saturados
4 1.53-1.69 Metilenos alilicos
5 2.21-2.28 Metilenos adyacentes al grupo carbonilo
6 4.06-4.29 Metilenos de la estructura del glicerol
7 5.30-5.50 Protones olefinicos
8 5.24-5.28 Metino de la estructura del glicerol
9 2.70-2.80 Metileno entre dobles enlaces
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En la Figura 26 se muestra cada una de las sefiales de H-NMR encontradas en la grasa de
pollo purificada y para sus asignaciones se tomo en cuenta el Cuadro 10 y para cuantos protones

integra cada sefial.
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Figura 26. Asignacion de sefiales de *H-RMN de la grasa de pollo.

En el espectro de H-RMN de la grasa de pollo purificada (Figura 26), la sefial 1
(0.86—0.90 ppm) se asigna a los metilos terminales de los &cidos grasos, la sefial 2 a 1.60 ppm
se asigno a los protones adyacentes a los metilos terminales ya que integra para 6, la sefial 3
(1.25-1.30 ppm) pertenecen a todos los metilenos internos presentes en las cadenas de acidos
grasos por la cantidad de protones al cual integra. La sefial 5 (2.25 — 2.35 ppm) son los metilenos
adyacentes al grupo carbonilo. Las sefiales para los protones alilicos y metileno entre dobles
enlaces se observan en la sefial 4 (1.97-2.08 ppm) y 9 (2.70-2.80 ppm), respectivamente. Los
metilenos correspondientes a la estructura del glicerol se asignaron a la sefial 6 (4.14-4.16 ppm
y 4.20-4.30 ppm), el metino corresponde a la sefial 8 (5.23 ppm) y la sefial 7 corresponde a los

protones de los dobles enlaces (5.3 ppm). De esta manera, se confirmo el nimero de protones
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pertenecientes a cada sefial proponiendo que la molécula mayoritaria en la grasa de pollo es el
triglicérido formado por el acido graso palmitico, oleico y linoleico.

Al llevar a cabo la reaccion de epoxidacion los productos presentaron cambios

estructurales y esto se observa en el espectro de *H-RMN (Figura 27).
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Figura 27. Comparacion de espectros de *H — RMN de grasa de pollo purificada (a) con el
producto de epoxidacién éptimo (b) donde se muestra las sefiales correspondientes al epoxido.

En la Figura 27, se aprecia el espectro de *H- RMN de la materia prima y del epoxido
obtenido, al comparar ambos espectros podemos notar cambios con respecto a los
desplazamientos quimicos. Estos cambios corresponden a las modificaciones estructurales en la
materia prima por la reaccion; es por ello que una de las sefiales importante para esta reaccion
es la correspondiente a los protones relacionados con el epdxido. Autores como Derawi et al.
(2014), Sharma et al. (2015) y Xia et al. (2015) sefialan que, en la materia prima, la sefial de los
protones del doble enlace (5.33 ppm) disminuye su intensidad o desaparece al avanzar la
reaccion, mientras que se observa una nueva sefial en la region de 2.7-3.1 ppm, que corresponde
a los protones del grupo oxirano. Este cambio lo podemos apreciar en el producto de reaccion
obtenido (Figura 27b) observando un desplazamiento quimico a 2.93 — 3.16 ppm indicando la

presencia del epoxido y de igual manera se aprecia la total desaparicion de la sefial a 5.28 —5.42
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ppm que corresponde a los hidrogenos del doble enlace y de la sefial a 2.04 ppm ya que al
desaparecer los dobles enlaces estos protones cambian su desplazamiento al ser alilicos al
epoxido (Figura 27a). Wong et al. (2017) y Sammaiah et al. (2014) hacen mencién que una
pequefia sefial en 1.7 ppm corresponde a un grupo metileno intercalado entre dos grupos epoxi,
lo que indica la presencia de grupos diepdxidos formados por la presencia del acido linoleico.
Esta sefial se aprecia en el desplazamiento 1.68 — 1.87 ppm (Figura 27D).

Por lo tanto, las sefiales mostradas en los espectros de resonancia nos indican que el
producto sintetizado en condiciones Optimas pertenece a la formacion de epdxidos, que es
unicamente la transformacion de los dobles enlaces, el resto de la estructura perteneciente al
triglicérido que son los protones de metileno del esqueleto de glicerol (4-4.3 ppm) no sufrieron
cambios estructurales lo que indica que no hubo hidrdlisis en esta parte de la molécula. Es
importante que la estructura del glicerol permanezca, ya que permite su degradacion por
microorganismos en productos no toxicos (didxido de carbono y agua) (Sharma y Dalai, 2013;
Turco et al., 2017). Otra parte importante en la epoxidacion es que el epdxido sea estable
evitando la apertura del anillo. En el espectro se aprecia que no hubo apertura del anillo epoxido,
debido a la ausencia del proton del hidroxilo a un desplazamiento de 2.0 — 2.1 ppm (Sammaiah
et al., 2014). Cabe sefialar que no hubo sefiales en desplazamientos por arriba de 6 ppm lo que
quiere decir que no hay formacion de dioles o hidroxiacetatos que se pueden dar por la apertura

del epoxido.

En la Figura 28 observamos el espectro de *C-RMN de la grasa de pollo y epoxido
formado. El espectro en rojo que pertenece a la materia prima muestra sefial entre 120 y 140
ppm, que pertenece al &tomo de carbono olefinico (C=C), en el caso del espectro del epoxido
(azul) de la grasa de pollo no tiene sefial entre 120 y 140 ppm, lo que indica la desaparicion
completa del atomo de carbono olefinico. Ademas, el espectro del epoxido muestra sefiales entre

53 y 58 ppm, lo que es caracteristico del &tomo de carbono epoxi.
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Figura 28. Comparacion de espectros de **C — RMN de grasa de pollo purificada (a) con el
epdxido éptimo (b) donde se muestran las sefiales correspondientes al epdxido formado por la

reaccion de dobles enlaces.

[ref]

Las sefiales a 172-173 ppm pertenecen a los carbonos carbonilicos del triglicérido a 62 y

69 ppm para carbono de metino y metilenos de la columna vertebral de glicerol, por lo que

confirman que el enlace de acido graso - glicerol esté intacto en el producto.

Para finalizar el estudio por RMN se compard el producto éptimo de epoxidacion con el

espectro de resonancia de un epdxido comercial de aceite soya con nimero CAS 8013-07-8.

En la Figura 29 se muestra el espectro de resonancia del epdxido optimo y del epoxido

comercial, en ambos espectros se observd con los mismos desplazamientos quimicos, lo que

quiere decir que en la reaccion Gptima se obtuvo una grasa epoxidada sin la formacién de

subproductos de reaccion. Unicamente se observd cambio en la intensidad de las sefiales

correspondientes a los protones de epoxidos (2.93 — 3.16 ppm).
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Figura 29. Comparacion de espectros de *H — RMN con integracion del producto de epoxidacion
de aceite de soya comercial (a) y el producto 6ptimo obtenido a partir de grasa de pollo
purificada (b).

Esto se debe a que los &cidos grasos predominantes en el aceite de soya son los mismos
en la grasa de pollo, siendo estos el palmitico, oleico y linoleico. La diferencia es que estos se
encuentran en diferente proporcion, ya que en soya se reporta 11.26% de palmitico, 24.39% de
oleico y 56.28% de linoleico siendo un total de 86% de acidos grasos insaturados (Gul et al.,
2019); Mientras que en grasa de pollo se tuvo 23.74% de palmitico, 37.08% de oleico y 22.33%
de linoleico con un total de 59% de &cidos grasos insaturados. Por lo tanto, la formacién de
epoxidos y diepoxidos es mayor en el aceite de soya epoxidado que en la grasa de pollo. En la
Figura 30 se muestra de manera representativa para cuantos protones integra cada sefial del
espectro. Para el epoxido comercial, integra para 8H y 4H para diepoxidos (Figura 29a). Para el
producto optimo de grasa de pollo integra para 4H y 1H diepdxidos (Figura 29b), lo cual

concuerda con la estructura propuesta por el estandar y grasa de pollo (Figura 30).
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Figura 30. Estructura propuesta para el epdxido de aceite de soya comercial (a) y (b) epdxido de
grasa de pollo purificada, sefialando los protones correspondientes a epoxidos y diepdxidos.

6.3.5 Propiedades fisicoquimicas del producto obtenido en condiciones 6ptimas

Dentro las propiedades fisicas, la viscosidad es una de las propiedades mas importantes
de un aceite lubricante, que determina su aplicacion y rendimiento en condiciones de operacion
(Kania et al., 2015).

Las viscosidades variaron de 67.62 ¢St — 1920 cSt a 40°C, esta variacion depende de los
diferentes productos formados. La viscosidad se comparé con los espectros de FTIR vy el
rendimiento de epOxido obtenido de cada tratamiento; Se observo que en aquellos tratamientos
que mostraron la sefial del grupo epdxido (832 cm™) la viscosidad aument6 conforme aumenté
la sefial (Figura 31b). Este aumento se debe a que la adicion del oxigeno en la cadena del &cido
graso aumenta la polaridad del aceite, aumentando las interacciones intermoleculares de tipo
dipolo-dipolo que se generan con el carbono electrofilico de otro epoxido. Las viscosidades

obtenidas, coinciden con las reportadas para epdxidos sintetizados a partir de aceites vegetales.
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Figura 31. Espectro de FTIR de grasa de pollo purificada (a), Ep6xido de grasa de pollo
purificada (b), apertura del epéxido de grasa de pollo (c).

Sin embargo, hubo tratamientos que tuvieron viscosidades entre 200 ¢St — 1900 cSt y la
particularidad de estos es que en los espectros de IR se observé la presencia de la banda
correspondiente a los grupos (-OH, 3460 cm™) lo cual significa que los epoxidos sufrieron
apertura del anillo formando probablemente glicoles. Estos tienen en su estructura grupos
hidroxilo que tienen la caracteristica de aumentar la polaridad de la molécula generando mas
interacciones electrostaticas que los epdxidos aumentando mas la viscosidad (Knothe y Steidley,
2005) (Figura 31c). Este tipo de estructuras se suele utilizar para la sintesis de poliuretanos. Sin
embargo, su aplicacion como biolubricantes esta limitada, ya que la presencia de los grupos

hidroxilo disminuye la estabilidad oxidativa del producto.

En el Cuadro 11 se presentan los resultados fisicoquimicos del producto Optimo de
epoxidacion, comparados con los epdxidos sintetizados por otros autores. En este cuadro
podemos apreciar que la viscosidad obtenida por el epoxido 6ptimo de grasa de pollo es de 91

cSt, siendo menor que el reportado para aceite de Jatropha (Sammaiah et al., 2014). Sin
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embargo, la viscosidad depende de la cantidad de epdxido formado que depende de la cantidad
de insaturaciones que tenga la materia prima, que se determina por el indice de yodo. Entre

mayor sea el indice de yodo mayor insaturacion tiene la materia prima.

La alta viscosidad juega un papel muy importante en el aumento de la lubricidad de los
lubricantes verdes. Para aplicaciones industriales, el rango de viscosidad debe ser de 5-15 cSt a
100°C. Generalmente, las viscosidades cinematicas de los biolubricantes de origen vegetal se
encuentran entre 5-225 cSt a 40°C y 2-20 ¢St a 100°C. Por lo tanto, la viscosidad obtenida del
epoxido de grasa de pollo purificada se encuentra dentro de los rangos reportados, cumpliendo
con la viscosidad grado 1SO VG 100 para aplicacién industrial.

Cuadro 11. Caracterizacion fisicoquimica de la grasa de pollo purificada, producto de
reaccion 6ptimay otros autores

Jatropha
_ _ Canola
Este estudio (Sammaiah et al., o
Pardmetro (Somidi et al., 2014)
2014)
Grasapollo  Epoxido Aceite  Epoxido  Aceite  Epdxido
indice de yodo
(g de /g de 63+0.18 1.28+0.02 92 2 -- --
muestra)
Viscosidad (cSt)
32.47 91.74 354 146.5 28 114
a40°C
Viscosidad (cSt)
7.13 13 7.9 18.2 0.1 19
a100°C
Indice de
o 192 140 205 139 -- 141
viscosidad (V)
Estabilidad
oxidativa 0.39 3 -- -- -- --
(h,110°C)

---- N reportado
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La epoxidacion es una de las reacciones utilizada para mejorar la estabilidad oxidativa ya
que la presencia de protones bis-alilicos en la estructura de los aceites son altamente susceptibles
al ataque de radicales libres y, por lo tanto, sufre degradacion oxidativa para formar compuestos
oxigenados polares (Nor et al., 2018). Con el producto de epoxidacion se obtuvo una mejora en
la estabilidad oxidativa ya que este aumentd de 0.39h a 3h a 110°C. Cabe sefialar que la
modificacion quimica causa una disminucion en el indice de viscosidad (IV) de la grasa de pollo
epoxidada de 192 a aproximadamente 140 para el epoxido de grasa de pollo. El IV depende de
la longitud de la estructura molecular de los acidos grasos, la cual aumenta con la longitud lineal
de la cadena de carbonos y el nivel de insaturacién, pero la ramificacion en la estructura
disminuye el 1V (Gul et al., 2019). Por lo que la disminucion del IV se le atribuye a las
interacciones electrostaticas generando ramificaciones en la estructura. Aunque el 1V es mas
bajo, los biolubricantes sintetizados aun exhiben buenas propiedades de viscosidad-temperatura
(con el IV mas alto que 120) que los aceites minerales convencionales y pueden considerarse

como biolubricantes de alto rendimiento.

6.4 Propiedades reoldgicas y triboldgicas de los productos de transesterificacion con
TMP y epoxidacion obtenidos en condiciones Optimas de la grasa de pollo
purificada.

Se sintetizaron los productos de transesterificacion con TMP y epoxidacion bajo las

condiciones dptimas y se realizo6 su caracterizacion reolégica y tribolégica (Cuadro 12).

Cuadro 12 Productos de reaccién a las que se les determing sus caracteristicas reolégicas
y triboldgicas

Materia prima
1 Grasa de pollo purificada para la epoxidacion
2 Esteres metilicos de grasa de pollo (EMGP) para la
Transesterificacion con TMP
Transesterificacion con TMP
Rxn éptima 73% de conversion con 40% de éster de TMP
Epoxidacion
Rxn éptima 98% de conversion con 94.50% de epoxido
Lubricante comercial
Control Lubricante SAE 5W-20 para motor de gasolina
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6.4.1 Caracteristicas reoldgicas

La reologia estudia la relacion existente entre las fuerzas externas que acttian sobre un
cuerpo y la deformacion que éstas producen. Por lo tanto, proporciona informacion de gran
valor previo a la comercializacion de un determinado producto. Para conocer su comportamiento
en un determinado proceso industrial o su textura una vez integrado en el producto final (Mata
Gomez, 2006).

La consistencia, propiedades de flujo o la viscosidad, son parametros reoldgicos clave
para lograr eficacia en la lubricacion y la aplicacion de lubricantes (Mang y Dresel, 2007). Es
necesario que las determinaciones de viscosidad se lleven a cabo en el intervalo de velocidad de

corte y temperaturas para los procesos de interés (Brito-De La Fuente et al., 1997).

Al gréfico del esfuerzo de corte y la velocidad de cizallamiento se le conoce como curva
de flujo o reograma. La Figura 32 ejemplifica las curvas de flujo de los productos de ambas
reacciones comparadas con un aceite mineral.
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Figura 32. Comportamiento de la viscosidad con respecto a la velocidad de deformacion en el
producto de epoxidacion de grasa pollo purificada (a), transesterificacion con TMP de EMGP (b)
comparada con la materia prima y lubricante mineral a 25°C.
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Efecto de la temperatura en el comportamiento reoldgico de los biolubricantes

La temperatura fue uno de los factores a estudiar por su influencia en la viscosidad y por
ser un parametro determinante en la definicion de su aplicacion. Los modelos que describen la
dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte a temperatura y presion constantes, se
clasifican en modelos lineales y no lineales, segun se trate de fluidos de comportamiento
newtoniano o no-newtoniano, respectivamente. EI modelo de Ostwald-de Waele, comUnmente
conocido como modelo de ley de la potencia, es uno de los mas usados en el campo de la
ingenieria y una de las primeras relaciones propuestas entre el esfuerzo cortante y la velocidad
de corte (Brito-De La Fuente et al., 1997).

En el Cuadro 13 se muestran los parametros reologicos de los productos de ambas
reacciones de transesterificacion con TMP y de epoxidacion bajo el modelo de la ley de la
potencia. Se observa que el indice de comportamiento del flujo (K) en materia prima y productos
de reaccidon disminuye conforme aumenta la temperatura, mientras que el coeficiente de
consistencia (n) se mantuvo constante y cercano a uno independientemente de la variacion de

temperatura. Esto significa que los productos son fluidos de tipo newtoniano.

La caracteristica que tiene un fluido newtoniano es que la viscosidad no cambié con
respecto a la velocidad de cizallamiento, propiedad importante de los lubricantes y esto se
aprecia en la caracterizacion del aceite mineral. Ese mismo efecto ha sido reportado por otros
autores donde realizan la caracterizacion reoldgica de sus bases lubricantes siendo estas de
origen vegetal. Donde muestran que el comportamiento del fluido es de caracter newtoniano y

que la viscosidad disminuye con respecto a la temperatura.
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Cuadro 13. Propiedades reoldgicas de la grasa de pollo purificada y productos 6ptimos
de reaccion bajo el modelo de ley de potencia

Muestra T (°C) k (Pa.s) n RZ  Muestra T (°C) k(Pa.s) n R?

25 0.0687  0.99 0.99 25 0.3160 0.99 0.99
GP 40 0.0398 0.99 0.99 Epox. 40 0.1503  0.99 0.99
80 0.0131 0.99 0.99 80 0.0358 0.99 0.99
25 0.0051 1.02 0.99 25 0.0305 0.99 0.99

EMGP 40 0.0033 1.05 0.99 Trans. 40 0.0177 1 099

80 0.0008 1.19 0.99 80 0.0058 1 0.99
. 25 0.0843 1 0.99
Lubricante
comercial 40 0.0458 1 0.99
mineral

80 0.0139 1 099

Por lo tanto, basandonos en la caracterizacion reoldgica; los productos de ambas
reacciones proporcionardn un rendimiento uniforme durante su uso ya que tienen la
caracteristica de ser fluidos newtonianos, por lo que son viables para su aplicacion como

lubricantes.

6.4.2 Caracterizacion triboldgica

Aproximadamente del 15% al 20% de la energia del combustible se desperdicia al superar
las fuerzas de friccidn en los motores. Un lubricante que tiene bajo coeficiente de friccion (COF)
puede reducir este desperdicio de energia. Las cabezas polares de los acidos grasos saturados y
monoinsaturados forman una pelicula monocapa con superficies metélicas y se alejan del
extremo no polar. Como resultado, se reduce el coeficiente de friccion. Sin embargo, los acidos
grasos poliinsaturados evitan el empaquetamiento estrecho de las cadenas de carbono,

debilitando la pelicula monocapa y aumentando el COF y la tasa de desgaste (Gul et al., 2019).
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Para conocer el régimen de lubricidad de los productos obtenidos se determiné el
coeficiente de friccion (COF), que es la relacion entre la fuerza de friccion y la fuerza aplicada
a temperatura y velocidad de deslizamiento constantes. Con este dato se conoce el tipo de
lubricidad que presenta el fluido (Havet et al., 2001).

Para una lubricacion hidrodinamica el COF se encuentra ente 0.0007-0.002. Para la mixta
en un rango de 0.002-0.07, y la limite en el rango de 0.07-0.1 (Aspnes, 2019).

Las siguientes imagenes muestran el comportamiento de COF de ambas reacciones
(transesterificacion y epoxidacién) con respecto al tiempo de prueba, cada una comparada con
la materia prima y un lubricante mineral.
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Figura 33. Coeficiente de friccion del aceite mineral y grasa de pollo purificada comparada

con el producto de epoxidacién (a) y transesterificacion (b) en funcion del tiempo [s]. Las
pruebas se realizaron a 2N a una velocidad de 1200 rpm a 40°C.
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La reaccion de epoxidacion optima (Figura 33a) mostré un COF estable con el tiempo.
Esto se debe a la polaridad que presentan estas moléculas lo cual provoco la generacion de una
pelicula mas estable al cizallamiento, suprimiendo la energia superficial y generando una
reduccidn del coeficiente de friccion, lo que permite mejorar su eficacia como lubricante. Esto
demuestra que la presencia de los grupos polares y las modificaciones estructurales puede
cambiar rapidamente el coeficiente de friccion de estado inestable como se ve con la grasa de

pollo purificada (Figura 33a), a una condicion de estado estable con la epoxidacion.

Con respecto al COF del producto de transesterificacion fue el que tuvo el menor valor,
comparado con todos los demés. El producto de la transesterificacion fue inestable durante la
prueba (Figura 33b), esto se debe a que estas moléculas presentan mayor polaridad, pero son de
bajo peso molecular (capitulo 6.2.2) afectando la lubricacion por la baja viscosidad que
presentan (Eychenne y Mouloungui, 1998). Por lo tanto, la lubricidad va de la mano con la
viscosidad que depende de la longitud de la cadena hidrocarbonada del acido graso presente
(Gul et al., 2019).

Se considera que los biolubricantes muestran un mejor comportamiento de proteccion en
comparacion con los lubricantes de origen mineral, (Figura 33) esto se debe a que a los
lubricantes minerales estan conformados por hidrocarburos que carecen de grupos polares. Lo
cual se refleja en el aumento del COF. Cuando la pelicula formada es inestable, el contacto
metal-metal puede ocasionar un aumento de la temperatura en las zonas de contacto de las partes

moviles (Adhvaryu y Erhan, 2002).

En el Cuadro 14 se muestra el COF calculado de cada producto y estos se encuentran
dentro del nivel medio de lubricidad que corresponde a una lubricidad mixta. Este mismo
régimen presentan los biolubricantes a partir de bases vegetales, por lo que se considera que los
productos obtenidos por la reaccion de transesterificacion y epoxidacion tienen mejor lubricidad

que el aceite mineral.
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Cuadro 14 Comparacion de los valores del coeficiente de friccion de los productos de
reaccion con aceites vegetal y mineral

Muestra COF Autores
Lubricante Mineral 0.08
Producto de transesterificacion 0.03 Este estudio
Producto de epoxidacion 0.05
Aceite de soya 0.05 Siniawski et al.
Aceite de girasol 0.05 (2007)

6.5 Biodegradabilidad

Segun la normatividad para medir biodegradabilidad indica que, cualquier sustancia que
cumpla con los niveles de biodegradabilidad (60% de evolucion de CO2, 60% de DBO/DTO o
70% de eliminacion de carbono organico total (COT) dentro del periodo de prueba de 28 dias)
en una de las pruebas de deteccion de biodegradabilidad se consideran "facilmente
biodegradables” (OCDE, 1992).

Los resultados del analisis elemental para los productos de reaccion se muestran en el
Cuadro 15. Las composiciones elementales del producto de epoxidacion y transesterificacion
variaron siendo de mayor contenido de C e H el epdxido debido a su estructura que se encuentra
en forma de triglicérido. El alto contenido de oxigeno, en el producto de transesterificacion es

probablemente por la presencia de &cidos grasos libres.
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Cuadro 15. Demanda tedrica de oxigeno (DTO) de los fluidos calculados mediante
analisis elemental (analizador C, H, N)

DTO

Muestra C(%) H (%) 0O (%)

(mgO2/mg)

Grasa de pollo 84.82 14.56 0.62 3.42
Epoxidacion 80 12.06 7.94 3.02
EMGP 55.74 9.12 35.14 1.87
Transesterificacion 53.32 7.83 38.85 1.66
* Mineral 81 12 6 3.08

* dato obtenido de Siti et al. (2015)

El método 301D se basa en medir la cantidad de oxigeno que requieren los
microorganismos para efectuar la oxidacion de la materia orgéanica presente en la muestra y se
determina por la diferencia entre el oxigeno disuelto inicial y el oxigeno disuelto al cabo de un
periodo de incubacién a 20°C. Los resultados en conjunto con el porcentaje de
biodegradabilidad se muestra en el Cuadro 16.

Cuadro 16. Porcentajes de biodegradabilidad de los productos de reaccion y grasa de
pollo purificada

DBO % Biodegradabilidad
muestra (mg Oz/mg muestra) D TO (Mg O2/mg (DBO/DTO)
Dia9  Dia16 muestra) Dia 9 Dia 16
Grasa de pollo 2.15 2.13 3.42 62.74 62.23
Epoxidacion 0.66 2.06 3.02 21.80 67.78
Transesterificacion 1.73 -- 1.66 103.85
Anilina 0.33 1.18 2.41 13.67 49.06

Con los resultados obtenidos se puede considerar que los productos de cada reaccion son
de facil biodegradacion ya que se encuentra con 60% de biodegradabilidad en los primeros 28
dias. Se compard con los resultados obtenidos de Siti et al. (2015) quienes evaluaron un
biolubricante a partir de aceite de palma y lo reportan de facil biodegradabilidad cuando alcanzé
el 62.7% de degradacion en 23 dias, comparandolo con los lubricantes a base de petrdleo, es

decir, aceite mineral y aceite de motor, estos no se biodegradaron facilmente, donde su
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biodegradabilidad no alcanzé el nivel de aprobacion del 60% dentro del periodo de prueba de
28 dias. La grasa de pollo sin hacerle ninguna modificacion quimica alcanzé una
biodegradabilidad del 62% a los 16 dias de prueba y los productos de reaccion tienen el mismo
comportamiento. Por lo tanto, se puede considerar a los productos de transesterificacion y

epoxidacion de grasa de pollo como bases biodegradables.

Esta propiedad se debe a la presencia de los grupos éster, ya que las enzimas esterasas y
lipasas que se encuentran ampliamente en los microorganismos, hidrolizan el enlace éster a
acidos grasos. Posterior a este primer paso de degradacion, los &cidos grasos saturados e
insaturados contindan degradandose mediante un proceso de B-oxidacion (Aluyor et al., 2009).
Estos mecanismos de degradacién no se presentan en los lubricantes minerales por las
estructuras hidrocarbonados e incluso por compuestos aromaticos que no tienen un sitio activo
vulnerable para reacciones de hidrolisis enzimatica, por lo que los hace persistentes en el medio
ambiente. Estudio realizado por Eisentraeger et al. (2002) también demostraron que, en general,
los lubricantes a base de éster eran mas biodegradables en comparacion con las sustancias

presentes en los aceites minerales.
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7. CONCLUSIONES

A partir del trabajo realizado se puede concluir que la reaccion de transesterificacion y
epoxidacién de la grasa de pollo purificada resulta viable como alternativa para el
aprovechamiento de este subproducto agroindustrial otorgandole de esta forma un valor

agregado.

En la transesterificacion con TMP, el estudio confirmd que la interaccion relacion molar-
temperatura aumentaron el rendimiento de reaccion. Sin embargo, el catalizador metoxido de
sodio arriba de 1% p/p provoca hidrolisis en el producto, por lo que la concentracion maxima

de metoxido de sodio no debe pasar de 0.5% p/p.

La reaccion de epoxidacion de grasa de pollo purificada con acido peracético se optimizd
con éxito, siendo la concentracién de acido acético y catalizador que deben de mantenerse a

concentraciones bajas para evitar la apertura del epdxido.

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas obtenidas de los productos de reaccion con
la transesterificacion se mejord el punto de fluidez, donde la aplicacion del producto cumple
con el grado de viscosidad 1SO VG 10 para la lubricacion de rodamientos de maquinas de
precision que operen a velocidades elevadas, engranajes y husillos. En el caso de la reaccion de
epoxidacion se aumentd la viscosidad y la estabilidad oxidativa, siendo su aplicacion para
fluidos hidraulicos grado ISO VG 100 para la lubricacion de transmisiones mecéanicas de alto
rendimiento en dispositivos industriales, p. ej. en maquinas de construccion, en elevadores e

instalaciones de transhordo en la industria naval, entre otros.

Ambas reacciones generaron productos que presentaron caracteristicas reoldgicas y
triboldgicas a un fluido newtoniano caracteristico de los lubricantes siendo ambos de facil

degradacion.
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8. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Se sugiere el estudio de otros catalizadores amigables con el medio ambiente,

catalizadores heterogéneos o enziméaticos en ambas modificaciones quimicas.

Se sugiere ampliar el estudio del efecto de la concentracion de metoxido de sodio como
catalizador en la reaccion de transesterificacion con TMP. Esto se debe a que el anlisis
estadistico en el rango de concentracion elegida fue limitante para observar su efecto.

Los aditivos, especialmente los depresores del punto de fluidez, deben incorporarse en los

biolubricantes sintetizados para mejorar las propiedades de baja temperatura.

Se sugiere el estudio de los biolubricantes obtenidos en equipo industrial bajo condiciones

reales para poder evaluar su eficiencia en campo.
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