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Resumen—EIl presente estudio busca obtener una base
lubricante mediante la reaccion de esterificacion de Fischer
entre acidos grasos provenientes de los aceites vegetales con
aceite de fusel, empleando como catalizador el acido sulfarico y
como desecante silica gel con un tiempo de reaccién de 2 horas.
Se establecid un disefio experimental Optimo a partir de
estudios previos, donde se determinaron las propiedades fisico-
quimicas mas relevantes, ademas se realizaron pruebas de
tendencia a la corrosion y demostraron que no alteran la
superficie del metal ni su color. El aceite de fusel fue tratado y
deshidratado para obtener alcoholes para la reacciéon de
esterificacion. Las nueve bases lubricantes se caracterizaron
mediante propiedades fisico-quimicas como densidad,
viscosidad cinematica, indice de viscosidad, punto de
escurrimiento y punto de inflamacién; ademas se determiné la
composicion relativa en forma cualitativa y cuantitativa
mediante la técnica de cromatografia de gases con
espectrometro de masas (GC/MS), mediante esta técnica se
identifico un total de 7 ésteres de acidos grasos con los
alcoholes del aceite de fusel. Se aplicaron 3 principios de la
quimica verde como la utilizacion de materias primas
renovables, sintesis quimicas menos riesgosas para el ser
humano y la disminucién del consumo energético.

Palabras Claves—Aceite de fusel, Aceite vegetal, Base

lubricante, Esterificacién, Quimica verde.

Abstract—The present study seeks to obtain a lubricant base
by means of Fischer esterification reaction between fatty acids
coming from vegetable oils with fusel oil, using as catalyst the
sulfuric acid in a minimum quantity with a reaction time of 2
hours. An optimal experimental design was established from
previous studies, where the most relevant physical-chemical
properties were determined, and corrosion tendency tests were
carried out and showed that they do not alter the surface of the
metal nor its color. The fusel oil was treated and dehydrated to
obtain alcohols for the esterification reaction. The nine
lubricant bases were characterized by physical-chemical
properties such as density, kinematic viscosity, viscosity index,
point of runoff and flash point; In addition, the relative
composition was determined qualitatively and quantitatively
using the gas chromatography technique with mass
spectrometer (GC / MS). Through this technique, a total of 7
fatty acid esters were identified with the alcohols of fusel oil.
Three important principles of green chemistry were applied.

Keywords—Fusel oil, Vegetable oil, Lubricant base,

Esterification, Green chemistry.

I. INTRODUCCION

Un lubricante se define como una sustancia que permite
evitar el contacto entre dos superficies en movimiento, y
disminuir el desgaste de las piezas metélicas. Los
lubricantes son sustancias que estdn compuestas por una
mezcla de aceites base y aditivos, por lo general entre 75-
85% de aceite base y de aditivos entre un 15-25%, los cuales
deben cumplir una serie de especificaciones para cada
aplicacion industrial. [3]
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La reaccion de esterificacion del Aacido oleico con
fracciones del aceite de fusel revelé que se puede obtener un
aceite lubricante biodegradable con una alta conversién de
ésteres. Estudios previos sobre el aceite de fusel muestran
gue es una materia prima valiosa con varias aplicaciones
industriales. [9,10] El aceite de fusel estd compuesto por
varios alcoholes importantes como el alcohol etilico,
butilico y amilico; siendo el de mayor composicion el
alcohol isoamilico o iso pentanol, su aplicacién primordial
se enfatiza en la obtencion de productos quimicos con alto
valor agregado como: solventes, agentes aromaticos,
plastificantes y lubricantes biodegradables. [7]

Recientemente, los aceites y grasas vegetales se han
empleado en procesos industriales favorables con el medio
ambiente, para producir nuevos compuestos que no alteren
ni afecten al ambiente y la salud del ser humano; se destacan
innovadoras areas como la quimica verde, la biotecnologia,
la energia y los recursos renovables. La esterificacion es la
reaccion organica mas utilizada en la formulacién de
algunas grasas modificadas y productos alternos
provenientes del petroleo. [7]

La quimica verde forma parte de un desarrollo sustentable
con el medio ambiente, maneja 12 principios fundamentales
que buscan la generacién de productos biodegradables, la
disminucion del consumo energético, la sustitucion de los
elementos derivados del petr6leo por materias primas
renovables de origen vegetal y la reutilizacion de desechos
de las industrias para el desarrollo de diversos componentes.
A través de estas lineas, se puede enfocar en el desarrollo de
lubricantes ecoldgicos, biodegradables y no toxicos para el
ser humano y el medio ambiente. [1,8]

Il. METODOLOGIA

A. Materiales

El aceite de fusel utilizado para la investigacién fue
donado por la empresa ALCOPESA S.A.; los aceites
vegetales empleados durante el proceso fueron: el aceite de
palma, girasol y canola; debido a que poseen un alto
contenido de &cido oleico y la considerable produccion
nacional. El catalizador empleado para la reaccion de
esterificacion fue el acido sulfirico (Merck, pureza de 95-
97%) y como desecante se utilizd silica gel con indicador
amarillo (SorbTech, pureza 98%).

Los materiales, equipos Yy reactivos utilizados para
determinar las propiedades fisico-quimicas mas importantes
de las bases lubricantes se basaron exclusivamente en
estudios previos similares. Se empleé alcohol isoamilico
(Lobal Chemie, reactivo estandar para el GC/MS), KOH
(Merck, pureza de 98%), metanol (Merck, pureza 99,8%),
acetona (Sigma-Aldrich, pureza 99%) para disolver los
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aceites vegetales y las bases lubricantes para el analisis en el
equipo GC/MS, entre otros.

B. Procedimiento

En base a la metodologia, se establecieron tres fases; la
primera fase traté sobre la deshidratacion del aceite de fusel
con una solucién salina al 35% (m/v) y su posterior
separacion mediante decantacién y el equipo rotavapor, la
determinacion de la densidad, el contenido de aceites
vegetales y el aceite de fusel mediante la técnica de GC/MS
y la obtencidon de los acidos grasos libres mediante la
reaccion de hidrdlisis. La segunda fase tratdo sobre la
esterificacion de los acidos grasos libres con el aceite de
fusel deshidratado incluyendo la filtracion y purificacion de
las bases lubricantes mediante rotavapor. [9,10]

Finalmente, la tercera fase traté sobre la caracterizacion
fisico-quimica de las bases lubricantes acorde a las
propiedades mas importantes de las bases lubricantes,
ademas se emple6 la técnica de GC/MS para determinar el
contenido de ésteres, y prueba de tendencia a la corrosion
mediante la norma ASTM D130. Las condiciones de trabajo
para el equipo rotavapor fueron 110°C y 350 mbar. [2]

La reaccion de esterificacion de los aceites vegetales y el
aceite de fusel deshidratado, se llevé a cabo en un reactor de
vidrio de referencia, el cual consiste en balén de vidrio de
tres bocas, con capacidad de 1L; un termometro de vidrio
con una graduacion de 0°C - 100°C, un refrigerante de bolas
con sus respectivos tapones de vidrio, una plancha de
calentamiento con agitacién magnética marca Boeco y un
iman pequefio.

Las condiciones dptimas para la reaccion de esterificacion
se establecieron bajo estudios previos. [10] Las condiciones
empleadas durante el proceso fueron: temperatura de
reaccion de 90°C, tiempo de reacciéon 120 minutos, a presion
atmosférica, velocidad de agitacion 70 rpm, relacion molar
1:2 de aceite vegetal con respecto al aceite de fusel
deshidratado, 50% en peso de desecante con respecto al
cido oleico y 1.25% en peso de catalizador con respecto al
acido oleico. [10] Para el estudio de la influencia del
rendimiento de las condiciones de reaccién de la
esterificacion, se selecciond el disefio unifactorial totalmente
aleatorizado de efectos fijos equilibrado, con tres
repeticiones para cada tipo de aceite empleado. Se establecio
la variable de respuesta al rendimiento de la esterificacion
del éster oleato de isoamilo, donde viene dada por (1) [2].

_ Conocen del oleato de isoamilo (g /mL)
Densidad del aceite (g / mL)

R

100 1)

donde R es el rendimiento del éster, la concentracion del
oleato de isoamilo se determiné mediante la composicion
relativa dada por el GC/MS y la densidad de los diferentes
aceites vegetales en g/mL.

C. Métodos Analiticos

En base a las propiedades fisico quimicas mas
importantes para las bases lubricantes, se determinaron
varias propiedades como: la viscosidad cinematica a 40°C y
100°C (NTE INEN 810), el indice de viscosidad (ASTM D
2270), el punto de inflamacién (NTE INEN 808) y el punto
de escurrimiento (NTE INEN 1982). [6] Ademas, se
determind la densidad a 20°C mediante la técnica del

picnémetro y la prueba de calidad de las bases lubricantes
acorde a la norma ASTM D130 mediante la tendencia a la
corrosion de la ldmina de cobre.

En cuanto al analisis cromatografico para determinar el
contenido de ésteres y alcoholes del aceite de fusel, se
emple6 un cromatografo de gases acoplado a un
espectrometro de masas (GC/MS), modelo Clarus 680 GC -
Clarus SQ8T MS, de marca PerkinElmer. Se empled una
columna GC con una fase estacionaria de 5% de difenilo y
95% de dimetilpolisiloxano (ZB-5 30m x 0.25mm DI,
pelicula de 0,25 um) y se utiliz6 como gas portador helio
5.0 (Linde).

Para determinar el contenido de alcohol isoamilico en el
aceite de fusel deshidratado y sin deshidratar, se tomaron 1.8
mL de cada muestra y se prepar0 una curva de calibracion
con concentraciones de 0, 20, 40, 60 y 80 % de alcohol
isoamilico en acetona, se ajustd el cromatdgrafo de gases
con las siguientes condiciones: el flujo del gas portador fue
de 1.5 mL/min, se inyecté un 1pL y la temperatura del
inyector fue de 250°C. [5] Se utiliz6 el siguiente programa
de temperatura del horno GC: temperatura inicial de 40°C
durante dos minutos, con rampa de 15°C/min hasta 80°C con
un tiempo de espera de 2 minutos.

Para determinar el contenido de acidos grasos y ésteres de
los aceites vegetales y las bases lubricantes obtenidas, se
tomaron 0.25 mL de aceite vegetal con 2 mL de hexano,
luego de agitar se afiadié 0.5 mL de metdxido de sodio 1M,
luego de 15 minutos se tomaron 100uL en 1000uL de
acetona; para el caso de las bases lubricantes se tomaron
100pL en 1000uL de acetona de cada muestra. Se ajustd el
cromatdgrafo de gases con las siguientes condiciones: el
flujo del gas portador fue de 1.5mL/min, se inyectdé un 1uL
con Split (1:10) y la temperatura del inyector fue de 250°C.
Se utilizé el siguiente programa de temperatura del horno
GC: temperatura inicial de 120°C durante dos minutos, con
rampa de 10°C/min hasta 300°C con un tiempo de espera de
4.5 minutos [4].

El equipo GC-MS se control6 y se analizd los
cromatogramas y los espectros de masas con el software
Turbomass (version 6.1.9.1963, Perkin Elmer, EE. UU.). La
identificacion de cada pico se realiz6 por medio de la base
de datos interna NIST MS para cada caso.

I1l. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de las propiedades fisico-quimicas y las
temperaturas de inicio de oxidacion de las bases lubricantes
obtenidas, se muestran en la Tabla I.

TABLAI
PROPIEDADES FISICO - QUIMICAS Y 0OT DE LAS BASES LUBRICANTES

. Lubricante  Lubricante Lubricante de
Propiedad de Canola de Girasol Palma
Viscosidad

Cinematica (cSt, 5,87 6,78 6,18
40°C)
Viscosidad
Cinematica (cSt, 2,28 2,30 2,35
100°C)
Indicé de
Viscosidad 276 179 246
Punto de
Escurrimiento (°C) -2l 15 18
Punto de 200 196 187

Inflamacion (°C)
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Los limites referenciales de viscosidad cinemaética
basados en la norma NTE INEN 2029:2013, para una base
lubricante liviana estan comprendidos entre 2 a 6.1 mm?/s
(cSt), por lo que las bases lubricantes obtenidas cumplen
con la especificacion de la viscosidad cinemética a 100°C,
ubicandose como bases lubricantes livianas.

Los limites referenciales del indice de viscosidad basados
en la norma NTE INEN 2029:2013, para una base lubricante
liviana tiene como valor minimo 92, sin restriccion del valor
maximo por lo que se puede obtener un valor superior a 150,
ya que las bases lubricantes sintetizadas a partir de aceites
vegetales poseen indices de viscosidad superiores a 100;
esto quiere decir que muestra pequefios cambios en la
viscosidad del aceite frente a altas temperaturas.

Los limites referenciales del punto de escurrimiento
basados en la norma NTE INEN 2029:2013, para una base
lubricante liviana tiene como rango maximo -12°C de
temperatura y no posee un rango minimo de referencia; por
otra parte, todas las bases lubricantes obtenidas poseen una
temperatura menor a -15°C, comprobandose que las bases
cumplen con el requisito de la norma de una base lubricante
liviana.

El punto de inflamacién més alto determinado por la
norma INEN, fue el base lubricante de la réplica 1
proveniente del aceite de canola, esto se debe a que los
ésteres poseen un fuerte momento dipolar que provoca que
se atraigan el uno al otro; por lo tanto, disminuyen la
volatilidad y la presion de vapor de la mezcla. Los limites
referenciales del punto de inflamacién basados en la norma
NTE INEN 2029:2013, para una base lubricante liviana
comprenden como valor minimo de temperatura 185°C y no
posee un valor maximo de temperatura de referencia; por
otra parte, todas las bases lubricantes obtenidas poseen una
temperatura de inflamacion mayor 185°C, comprobandose
que las bases cumplen con el requisito de la norma NTE
INEN 2029 de una base lubricante liviana.

La densidad de los aceites vegetales y del aceite de fusel
medidos a 20°C, muestran una tendencia para los aceites
vegetales comprendida entre 0.9134 a 0.9172 g/mL y para el
aceite de fusel de 0.808 g/mL. La densidad de las bases
lubricantes medidas a 20°C, muestran una tendencia con un
valor similar de 0.86 g/mL en todos los casos y no presentan
variabilidad significativa entre estas.

Los resultados de las pruebas de corrosion mediante la
norma ASTM D130 empleando la lamina de cobre,
demostraron que todas las bases lubricantes poseen una
ligera tendencia a la corrosién, los resultados de las bases
lubricantes de palma y girasol mostraron la categoria 1ay la
base lubricante de canola mostr6 una categoria 1b; esto se
debe a que poseen bajo indice de acidez, por lo tanto, no
provocara ningun tipo de corrosion profunda en las piezas
metalicas que se encuentren en contacto.

El contenido de alcoholes en el aceite de fusel se
determind mediante la técnica de GC/MS, donde se obtuvo
que el alcohol isoamilico fue el componente de mayor
composicién en el aceite de fusel tratado y sin tratar, con un
89,5% y 28,8%, respectivamente. Se puede observar en la
Fig. 1, el cromatograma del aceite de fusel deshidratado.

Fig. 1. Cromatograma del aceite de fusel deshidratado.

La Fig. 2, muestra los componentes identificados en el
aceite de fusel deshidratado mediante sus tiempos de
retencion, resaltando que el alcohol isoamilico tiene un
tiempo de retencion de 3.23 min y por ende el pico de mayor
altitud.

El contenido de ésteres y acidos grasos de las bases
lubricantes, se determinaron mediante el equipo GC/MS,
donde se obtuvo que el oleato de isoamilo fue el
componente de mayor composicion en las bases lubricantes,
con un tiempo de retencién de 13.73 min, y el componente
de mayor composicion de los aceites vegetales fue el &cido
oleico con un tiempo de retencion de 10.94 min. La Fig. 2,
muestra el cromatograma del aceite de palma y sus
respectivas bases lubricantes reflejadas.
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Fig. 2. Cromatogramas del aceite de palma y sus bases lubricantes.

En la Fig. 2, se puede evidenciar que los picos del aceite
de palma (parte inferior) se ven reflejados en los ésteres de
las bases lubricantes, denotandose que el pico con tiempo de
retencion de 10.94 min, correspondiente al &cido oleico; y se
refleja en el éster oleato de isoamilo en el pico de mayor
altura con un tiempo de retencion de 13.73 min. Para el caso
del aceite de palma, segln el reporte cuantitativo del equipo
cromatografico, posee un 50.8% de composicion relativa de
oleato de isoamilo en las bases lubricantes y un 54.54% de
acido oleico.

IV. CONCLUSIONES

Los resultados de los cromatogramas de las bases
lubricantes muestran que el éster de mayor composicién es
el oleato de isoamilo en todos los casos, destacandose asi la
base lubricante del aceite de canola, el cual posee una
composicién superior al 62% de este compuesto con un
rendimiento de 68%. Este estudio demostrdé que las bases
lubricantes obtenidas a partir de la reaccion de esterificacion
entre el aceite de fusel tratado y los aceites vegetales
comerciales conlleva a producir en mayor proporcion el
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éster oleato de isoamilo, el cual posee un buen potencial
para ser una base lubricante para motores a combustién
interna, debido a que los resultados obtenidos de las
propiedades fisico-quimicas se encuentran entre los limites
de la norma NTE INEN 2029: “Bases Lubricantes para uso
automotor”. En base al estudio realizado, se demostr6 que
las bases lubricantes obtenidas a partir de los aceites
vegetales modificadas quimicamente son una alternativa
sostenible y ecologica a los aceites minerales y encontraran
una posible aplicacion préactica en el campo de la lubricacién
y el impulso de la quimica verde.
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