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RESUMEN

Una de las modificaciones quimicas exitosas que mejora las propiedades fisico-quimicas de los aceites vegetales es la
epoxidacion, el aceite de Jatropha tiene potencial como materia prima para aplicaciones industriales porque es renovable
y no comestible. La epoxidacion fue realizada en aceite Jatropha curcas L. proveniente de la provincia de Manabi,
Republica del Ecuador, mediante la reaccién del acido formico con perdxido de hidrogeno. Los parametros del aceite
crudo y epoxidado son determinados a través de las normas de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM)
para indice de acidez ASTM D-664, densidad ASTM D-1298, viscosidad dinamica y cinematica ASTM D-445, indice de
saponificacion ASTM D-94, contenido de humedad ASTM D-2709, Norma Europea (EN) para indice de yodo EN 14111,
Organizacion Internacional de Estandarizacion (ISO) para indice de perdxido 1SO 3960 y Sociedad Americana de
Quimicos del Aceite (AOCS) para porcentaje de acidez AOCS con el Método oficial Ca 5a-40, respectivamente. Los
resultados presentan que el aceite de Jatropha curcas L. epoxidado posee menor indice de yodo (27,48 g l./g grasa) e
indice de perdxido (158,28 mEq O/Kg grasa), mayor indice de acidez (34,92 mg KOH/g aceite), acidez (17,55 %),
densidad (1,01 + 0,01 g/cm?), viscosidad dinamica y cinematica a 100 y 40 °C entre otras propiedades. Del analisis se
concluye que este es un método efectivo para conseguir que las propiedades del aceite de Jatropha curcas L. mejoren 'y
demuestran la capacidad de utilidad del aceite de Jatropha curcas L epoxidado para la formulacion de grasas lubricantes
biodegradables.

Palabras clave: epoxidacion, aceite vegetal, lubricantes, Jatropha curcas L.

EPOXIDATION OF VEGETABLE OIL FROM JATROPHA CURCAS L.
WITH FORMIC ACID, FROM THE PROVINCE OF MANABI, ECUADOR

ABSTRACT
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One of the successful chemical modifications that improves the physico-chemical properties of vegetable oils is
epoxidation, Jatropha oil has potential as a raw material for industrial applications because it is renewable and inedible.
The epoxidation was carried out in Jatropha curcas L. oil from the province of Manabi, Republic of Ecuador, through
the reaction of formic acid with hydrogen peroxide. The parameters of the crude and epoxidized oil are determined
through the standards of the American Society for Tests and Materials (ASTM) for acid number ASTM D-664, density
ASTM D-1298, Dynamic and kinematic viscosity ASTM D-445, Saponification index ASTM D-94, Moisture content
ASTM D-2709, European Standard (EN) for iodine number EN 14111, International Organization for Standardization
(1SO) for peroxide number ISO 3960 and American Society of Oil Chemists (AOCS) for Percentage of Acidity AOCS
with the official Method Ca 5a-40, respectively. The results show that the epoxidized Jatropha curcas L. oil has a lower
iodine value (27.48 g I, / g fat) and peroxide value (158.28 mEq O / Kg fat), and a higher acidity index (34.92 mg KOH
/ g oil), acidity (17.55%), density (1.01 + 0.01 g / cm®), dynamic and kinematic viscosity at 100 and 40 °C among other
properties. From the analysis it is concluded that this is an effective method to improve the properties of Jatropha curcas
L. oil and demostrates the usefulness of epoxidized Jatropha curcas L. oil for the formulation of biodegradable lubricating
greases

Keywords: epoxidation, vegetable oil, lubricants, Jatropha curcas L.

EPOXIDACAO DO OLEO VEGETAL DE JATROPHA CURCAS L. COM
ACIDO FORMICO, DA PROVINCIA DE MANABI, EQUADOR

RESUMO

Uma das modificacfes quimicas bem-sucedidas que melhoram as propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais é a
epoxidacdo. O éleo de Jatropha tem potencial como matéria-prima para aplicacdes industriais por ser renovavel e ndo
comestivel. A epoxidacdo foi realizada em 6leo de Jatropha curcas L. da provincia de Manabi, Republica do Equador,
por meio da reacdo de &cido férmico com perdxido de hidrogénio. Os pardmetros do éleo bruto e epoxidado sdo
determinados por meio das normas da Sociedade Americana. Testes e materiais (ASTM) para nimero de acido ASTM
D-664, densidade ASTM D-1298, viscosidade dindmica e cineméatica ASTM D-445, indice de saponificagdo ASTM D-
94, teor de umidade ASTM D-2709, padréo europeu (EM) para indice de iodo EN 14111, Organizacdo Internacional de
Padronizagdo (ISSO) para peroxido nimero 1SO 3960 e Sociedade Americana de Quimicos de Oleo (AOCS) para
porcentagem de acidez AOCS com o método oficial Ca 5a-40, respectivamente. Os resultados mostram que o 6leo de
Jatropha curcas L. epoxidado tem um valor de iodo inferior (27,48 g |2 / g de gordura) e valor de perdxido (158,28 mEq
O/ Kg de gordura), e um indice de acidez superior (34,92 mg KOH / g de ¢leo), acidez (17,55%), densidade (1,01 + 0,01
g / cmd), viscosidade dindmica e cinematica a 100 e 40°C entre outras propriedades. A partir da analise, conclui-se que
este ¢ um método eficaz para melhorar as propriedades do 6leo de Jatropha curcas L. e demonstrar a utilidade do 6leo
epoxidado de Jatropha curcas L. para a formulagéo de graxas lubrificantes biodegradaveis.

Palavras-chave: Epoxidacdo, azeite vegetal, lubrificantes, Jatropha curcas L.
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EPOXIDACION DEL ACEITE VEGETAL DE JATROPHA CURCAS L. CON ACIDO FORMICO, DE LA PROVINCIA DE MANABI,
ECUADOR

1. INTRODUCCION

En la basqueda de una quimica sostenible, se concede una importancia considerable a las materias
primas renovables que explotan las capacidades sintéticas de la naturaleza. Se sabe que las materias
primas renovables son respetuosas con el ambiente, biodegradables y facilmente disponibles
(Adhvaryu & Erhan, 2012). El uso de estos recursos materiales en muchas aplicaciones ha atraido la
atencion de muchos investigadores debido a su potencial realizable como sustitutos de los derivados
petroquimicos (Blayo, 2001). Los aceites vegetales y la grasa animal pertenecen a estos recursos
renovables con muchas aplicaciones versatiles (Gruber, 1993; Petrovic et al., 2013).

Las fuertes preocupaciones ambientales y las crecientes regulaciones sobre contaminacion y
contaminacion del ambiente por lubricantes a base de petr6leo han aumentado la necesidad de

lubricantes renovables y biodegradables (Fox & Shachowiak, 2007).

La idea de usar aceites vegetales data de la fecha tan lejana como 1853, donde E. y J. Patrick Duffy's
tuvieron la idea de someter a los aceites vegetales a un proceso de transesterificacion, que permitié a
los cientificos obtener una sustancia muy semejante a la que hoy se conoce como biodiesel (Salgueiro
etal., 2014).

Antes de que el consumidor acepte los lubricantes a base de aceite vegetal, deben superar ciertas
caracteristicas de bajo rendimiento, como las inestabilidades térmicas y oxidativas (Adhvaryu &
Erhan, 2012).

Los aceites vegetales mas empleados en la industria como aceite base para la formulaciéon de
lubricantes, son aquellos que poseen un alto contenido de &cidos grasos monos insaturados (més del
80 %) (Sukirno et al., 2009) pues estos les confieren un equilibrio entre una adecuada estabilidad
oxidativa y un buen comportamiento a bajas temperaturas; en el caso de los aceites vegetales que no

poseen estas caracteristicas deben modificarse quimicamente (Erhan & Sharma, 2006)

Una de las modificaciones quimicas mas exitosas con vista a mejorar las propiedades de los aceites
vegetales es la epoxidacion, en la cual los dobles enlaces presentes en los &cidos grasos son

remplazados por el oxigeno convirtiéndose en epdxidos (Heeres, 2006)

La planta Jatropha curcas L. se da en la provincia de Manabi, Republica del Ecuador, en esa zona se
conoce como pifidn o jatrofa y se cultiva en terrenos marginales. Para su desarrollo requiere de un
clima célido, himedo y con pocas precipitaciones, cuya temperatura ambiente oscile entre 20 y 30
°C, adecuado para su reproduccion, siendo su principal funcién delimitar los potreros y fincas (Garcia
etal., 2018).
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El pifion de Jatropha curcas L. es una Euphorbiaceae, especie vegetal nativa de América ecuatorial.
Posee un gran potencial para la produccion de biogueroseno y biodiesel, logrando ser una alternativa

frente a los derivados del petréleo, responsables de la contaminacién ambiental (Cafiarte et al., 2017).

El aceite de Jatropha tiene un potencial significativo como materia prima para aplicaciones
industriales porque es renovable y no comestible. Los costos competitivos del aceite de Jatropha en
comparacion con otros aceites, como la soja (Glycine max (L.) Merr.) y la colza (Brassica napus L.)

(Erhan, 2005), han atraido a industriales y académicos a investigar estos materiales.

El aceite vegetal de Jatropha curcas L. ha sido definido como un fuerte candidato para ser utilizado
como aceite base en la formulaciéon de lubricante (Mohd et al., 2009), sin embargo, por su
composicion quimica prevalecen los acidos grasos con mas de un doble enlace (polinsaturados),

convirtiéndose en un aceite inestable a la oxidacion (Rodriguez et al., 2012).

Existen ensayos realizados de epoxidacion del aceite vegetal Jatropha curcas L. con acido peracético
donde se ha determinado la disminucion en un 59,36 % del indice de yodo y, por tanto, una
disminucion del numero de doble enlaces, asi como su mejora significativa en la estabilidad oxidativa
(Lafargue, 2015).

El presente estudio busca mejorar algunas de las propiedades fisico-quimicas del aceite vegetal de
jatropha curcas L mediante la epoxidacion con acido férmico, como preparacién previa para la
obtencion de biodiesel o aceite base para la formulacion de lubricantes. Los pardmetros son
determinados a través de las normas de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales “ASTM”
para Indice de acidez ASTM D-664, Densidad ASTM D-1298, Viscosidad dinamica y cinematica
ASTM D-445, indice de saponificacion ASTM D-94, Contenido de humedad ASTM D-2709, Norma
Europea “EN” para Indice de yodo EN 14111, Organizacion Internacional de Estandarizacion “ISO”
para Indice de peroxido ISO 3960 y Sociedad Americana de Quimicos del Aceite “AOCS” para
Porcentaje de Acidez AOCS con el Método oficial Ca 5a-40 respectivamente.

2. MATERIALES Y METODOS
Esta investigacion se realizé en el Laboratorio de Analisis Quimicos de la Facultad de Ciencias

Matematicas, Fisicas y Quimicas de la Universidad Técnica de Manabi.

El aceite vegetal (Jatropha curcas L.) que se usd para la epoxidacion, se obtuvo de la Estacién
Experimental Portoviejo del Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias “INIAP” (Ponce et
al.,2020), ubicada en el Km. 12 via Santa Ana, Cantdn Portoviejo, en la Provincia Manabi, (Figura

1) cosecha de junio 2019.
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Figura 1. Ubicacion del Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias “INIAP”. Mapa
obtenido de los datos de Google Maps 2021. Las coordenadas geograficas 01°14" de latitud Sur y
80°16"de longitud Occidental.

1.1.  Epoxidacion del aceite vegetal Jatropha curcas L

Segun la literatura, en la industria de la quimica organica se dice que un epoxido es un radical formado
por un atomo de oxigeno unido a dos &tomos de carbono, que a su vez estan unidos entre si mediante
un solo enlace covalente. (Garcia, 2011). Los epoxidos se obtienen usualmente por el método de
oxidacion de Prileschajew, en el que las insaturaciones son convertidas en epoxidos mediante el uso

de peracidos (Figura 2) (Prileschajew, 1909)

HCOOH + H,0, <3 HCOsH + H,0

Acido Peroxido Acido Agua
Formico de Perférmico
Hidrogeno

HCOsH + R,CH=CHR, - R,CHOCHR, + HCOOH

Acido Doble enlace Aceite Acido
Performico en el aceite Epoxidado Formico

Figura 2. Ecuacidn de la formacion de acido performico y reaccion de epoxidacion de un aceite

vegetal catalizada por acidos.
Fuente: Elaboracién propia.

En este estudio se implemento la tecnologia de epoxidacién con acidos percarboxilicos, que puede
ser catalizada por &cidos o por enzimas, la misma resulta muy ecolégica ya que se obtiene como

subproductos solamente agua.
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Para la experimentacién, segun lo descrito por (Garcia, 2011) en el cual se establecen condiciones
Optimas de reaccion: se utilizd 100 gramos de aceite, 33 mililitros de acido formico y 1,7 mililitros
de &cido sulfarico (H2S0O4) (cambia de color amarillo a negro). Se adiciono 123 mililitros de peroxido
de hidrdgeno al 30 % a través de un embudo separador en 45 min (cambia de color negro hasta un
amarillo parecido al aceite inicial). Se calentd hasta una temperatura de 75 °C y reaccion0 por 4,5
horas (el color cambia de amarillo a blanco). Respectivamente se neutralizé hasta un pH = 5
afiadiendo 6,6 mililitros de una disolucion de hidroxido de sodio (NaOH), manteniendo la temperatura
y agitacion. Posteriormente se vertié en un embudo separador, dejo6 reposar hasta la separacion de las
fases y se decantd la fase acuosa. Finalmente se lavo la fase oleosa con una disolucion saturada de
bicarbonato de sodio (NaHCO3 al 7 %) hasta que no se observe desprendimiento de gas, después con
agua destilada hasta obtener transparencia por la parte inferior del embudo. Se secé en la estufa

durante 2 horas a 100 °C y almacend en frasco &mbar.
1.2.  Caracterizacion fisico-quimicas del aceite crudo y epoxidado

Se determind las propiedades fisico quimicas de ambos aceites (crudo y epoxidado) de acuerdo a las
normas de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales “ASTM”, Norma Europea (EN),
Organizacion Internacional de Estandarizacion (1SO) y Sociedad Americana de Quimicos del Aceite
(AOCS) establecidas. Tales como: porcentaje de acidez, indice de acidez, indice de yodo, densidad
(27 °C), viscosidad dinamica y cinematica a 100 °C y 40 °C, indice de peroxido, indice de

saponificacion y contenido de humedad como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Normas empleadas para la determinacion de las propiedades fisico-quimicas

Propiedad Unidad de medida Norma empleada
Acidez % AOCS Método oficial Ca 5a-40
indice de acidez mg KOH/g aceite ASTM D-664 y EN 14111
indice de yodo g de 1,/100g de grasa EN 14111
Densidad (27°C) g/lcm3 ASTM D-1298
Viscosidad dinamica a 100 Pa.s ASTM D-445
°Cy40°C
Viscosidad cinematica a 100 mm?/s ASTM D-445
°Cy40°C
indice de perdxido mEq O/Kg grasa 1SO 3960
indice de saponificacion mg KOH/g de grasa ASTM D-94
Contenido de humedad % ASTM D-2709

Fuente: Elaboracidn propia.
2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Resultados
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Una vez realizada la epoxidacion al aceite para mejorar sus propiedades fisico-quimicas, es necesario
conocer la calidad del aceite resultante, para lo que se realiza una caracterizacion a las propiedades
de los aceites bases mas importantes.

Los resultados de las propiedades fisico-quimicas del aceite de Jatropha curcas L crudo y epoxidado
se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas del aceite vegetal de Jatropha curcas L crudo y epoxidado

Propiedad Unidad Resultados Especificaciones
de medida Aceite Aceite de las normas

Crudo Epoxidado
Acidez % 5,40 +£0,19 17,55 -
indice de acidez mg KOH/g aceite 10,75 34,92 Max. 0,8 No cumple
indice de yodo g de 1,/100 g de grasa 91,72 27,48 120 Si cumple
Densidad (27°C) g/cm?® 0,91+0,00 1,01+0,01 0,86-0,9 Si cumple
Viscosidad 100 °C Pa.s 0,01 0,40 -
dinamica 40°C Pa. s 0.04 043 )
Viscosidad 100 °C mm?/s 12,51 432,50 -
cinemética  40°C mm?/s 40,64 460,64 1,9-6,0 No cumple
indice de perdxido mEq O/Kg grasa 180,00 158,28 -
indice de saponificacion mg KOH/g de grasa -

194,00 212,00
Contenido de Humedad % 0,60 +£0,37 2,59+0,77 0,05 No cumple

Fuente: Elaboracion propia.

2.2. Discusion

El indice de acidez, determina la presencia natural de la acidez libre en las grasas, resultado de la
hidrolisis o la descomposicion lipolitica de algunos triglicéridos (Baldo et al. 2016). En la Tabla 2 se
muestra el valor del indice de acidez para el aceite crudo y epoxidado el cual fue de 10,75y 34,92
mg KOH/g aceite, correspondiendo a un porcentaje de acidez de 5,40 + 0,19 % en aceite crudo y
17,55 % para aceite epoxidado, aumentando este su valor en un 12.15%, valor que se considera
superior para realizar la reaccion de transesterificacion, por lo que requiere un tratamiento previo
debido a que es mayor al 3 % (Atabani et al. 2012). Valores en el indice de acidez se pueden ver
afectados por factores como el tratamiento postcosecha de las semillas, método de extraccion del
aceite, exposicion a la luz y a las altas temperaturas, o restos de H.SO4 en el transcurso del proceso,

de ahi, su variacion en los valores reportados (Borges et al. 2017).

El indice de yodo mide el grado de instauracion de la grasa. El aceite de Jatropha curcas L. obtuvo

91,72 g de 12/100 g de grasa, este valor es similar al reportado por la literatura, donde este parametro
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se encuentra entre 92 — 112 g de 12/100 g de grasa (Achten et al, 2008). Para el aceite epoxidado fue
de 27,48 g de 12/100g de grasa, lo que indica que al epoxidar el aceite el 70,04 % de los dobles enlaces
fueron eliminados de los restos de acidos grasos en 4,5 horas de reaccion. Estos valores son cercanos
a los reportados por Franco et al. (2018) quienes utilizaron acido peracético y perférmico como agente
epoxidante. Otros estudios como el realizado por Lafargue et al. (2015) presentaron valores de 90,82
y 36,91 g de 12/100g de grasa para el aceite crudo y epoxidado. Se puede observar que todas las
propiedades han aumentado su valor excepto el indice de yodo y de perdxido, este primero es menor

cuando la reaccidn de epoxidacion se realiza con el acido férmico.

La densidad del aceite de Jatropha curcas L. fue de 0,91 £ 0,00 g/cm3 y después de la modificacion
quimica result6 de 1,01 + 0,01 g/cm? por lo que se evidencio un aumento apreciable. Estos valores
son cercanos a los reportados por Franco et al. (2018) quienes presentaron una densidad de 0,9197
g/cm?® y después de la modificacion de 0,9797 g/cm3, y Lafargue (2015) con 0,9108 g/cm3y 1,0066
g/cm? en el aceite epoxidado. Este aumento de la densidad se debe al incremento de la masa molar

por insercion del oxigeno en el aceite epoxidado, con respecto al crudo.

La viscosidad es la propiedad mas importante de un lubricante ya que indica su resistencia a fluir
(\Valdez, 2010). La viscosidad dindmica para el aceite epoxidado fue de 0,43 Pa. s, mientras que en
el aceite crudo fue 0,04 Pa. s, por lo tanto, después de la epoxidacion la viscosidad dinamica aumento
en 10,75 veces para la temperatura de 40 °C, valores similares a los observados por Lafargue (2015).
Para los 100 °C la viscosidad dindmica después de la modificacion quimica fue de 0,40 Pa.s. y del

aceite crudo 0,01 Pa.s. incrementando en 40 veces.

La viscosidad cinematica crece sustancialmente en el producto, aumentando 11,33 veces para la
temperatura de 40 °C y 34,60 veces para la temperatura de 100 °C con respecto al aceite epoxidado.
Esto se debe principalmente al aumento de la masa molar por insercion del oxigeno en el aceite
epoxidado. De acuerdo al sistema de clasificacion segun la viscosidad para aceites lubricantes
industriales, la magnitud de la viscosidad de este aceite 460,64 mm?/s lo clasifica con grado de
viscosidad 1SO VG 460, cuyo valor puede oscilar entre 414 — 506 mm?/s (ASTM D-2422).

El indice de perdxido permite cuantificar la presencia de peroxidos provenientes de la oxidacion
primaria de los lipidos. Estos tienen la capacidad de oxidar los iones hierro (Fe2+ a Fe3+) en
soluciones de bajo pH (Alvarez et al, 2018). Los valores obtenidos en este estudio fueron de 180,00
mEq O/Kg grasa en aceite crudo y 158,28 mEq O/Kg grasa en aceite epoxidado, el cual es superior,

comparado al reportado por Rodriguez et al. (2018).
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El parametro de indice de saponificacion determina la cantidad de alcali necesaria para saponificar
una cantidad especifica de grasa o aceite, expresado como miligramos de hidréxido de potasio
requerido para saponificar un gramo de muestra, y proporciona una aproximacion de la masa
molecular de la muestra (Shahidi & Wanasundara, 2008). Los resultados obtenidos son 194,00 y
212,00 mg KOH/g de grasa para aceite crudo y epoxidado. Valores similares a los reportados por
Betancur et al. (2014) y Duque (2006) (193,3 y 112,55 mg KOH/g de grasa, respectivamente). Este
parametro no es de relevancia en este estudio, pero cuantifica la cantidad de ésteres presentes en el
aceite, este valor también esta dentro del rango esperado, siendo bastante cercano al resultado

obtenido para otros aceites.

El contenido de humedad determina la cantidad de agua presente en el aceite. Se obtuvieron valores
de 0,60 £ 0,37 % en aceite crudo y 2,59 + 0,77 % después de la modificacion quimica. Segun la norma
de calidad de aceites vegetales DIN V 51605 el porcentaje de humedad méaximo permitido es 0,0750
%, por lo tanto, estos valores son superiores a los reportados por la literatura (Espinal, Bueso &
Pineda, 2012). Este aumento de humedad se debe a trazas de H.O. luego de la reaccion de
epoxidacion, asi como residuos de agua en el proceso de lavado. Teniendo en cuenta que la presencia
de agua es un factor a controlar en el proceso de elaboracion del aceite lubricante por su actividad

corrosiva en usos de motor.

3. CONCLUSIONES

La epoxidacion del aceite de Jatropha curcas L. es un método efectivo para conseguir que las
propiedades del mismo mejoren a niveles significativamente superiores, como preparacion previa del

aceite para el posterior proceso de obtencion de lubricantes.

Se logro6 una disminucion significativa del nimero de insaturaciones presentes en el aceite, donde el
70,04 % de los dobles enlaces fueron eliminados de los restos de acidos grasos en 4,5 horas de

reaccion.

Sin embargo, seria importante considerar que la alta acidez provoca que la reaccion de saponificacion
se favorezca disminuyendo el rendimiento de la reaccion de transesterificacion y volviendo mas lentas
las etapas de separacion, recuperacién y purificacion de productos. Por lo que se debe realizar un
pretratamiento al aceite, esterificando a los acidos grasos libres con alcohol en presencia de un

deshidratante (H2SOa4), para disminuir la acidez.

En posteriores trabajos seria importante considerar la viabilidad técnica y econdmica de los métodos

para reducir la acidez a mayor escala de produccion.
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