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Resumen

Titulo: Caracterizacion de los acidos grasos libres presentes en el lodo de aceite de palma
colectado de las lagunas facultativas de la industria aceitera en Palmas del Cesar S.A.*

Autor: Paulinn Scolly Ferrer Gonzalez**

Palabras Clave: Aceite de palma, Lodo de aceite de palma, Acidos grasos, Esteres metilicos de
acidos grasos

Descripcion:

El presente estudio tuvo como finalidad determinar caracteristicas fisicoquimicas del lodo de
aceite de palma, denominado Lodo-POS a lo largo de este documento, del complejo lagunar de la
empresa Palmas del Cesar S.A. del municipio San Martin — Cesar, en Colombia. Se purificé el
Lodo-POS mediante extraccion Soxhlet, utilizando éter de petroleo (EP) como disolvente, y
filtracion en silica gel. Se midieron diferentes caracteristicas fisicoquimicas siguiendo Normas
Técnicas Colombianas (NTC). Las pruebas de humedad, ceniza y punto de fusion proporcionaron
informacion sobre la pureza de la porcion de ensayo; pruebas como el indice de acidez, indice de
yodo e indice de perdxido, evidenciaron la presencia y saturacion de dichos acidos. Mediante una
esterificacion de la porcion purificada del Lodo-POS y su medicién en GC-MS se determind el
perfil de acidos grasos en la muestra.

Se encontré que mas del 80% del Lodo-POS fue extraido y purificado por el EP, que el producto
extraido era en su mayoria acidos grasos libres (FFA) encontrando un alto valor en el indice de
acidez (172,88 mgKOH/qg), de los cuales en su mayoria son acidos saturados, y un indice de yodo
con un valor relativamente bajo de 26,58 gl2/100g. Adicionalmente, se encontro un bajo contenido
de materia inorganica, con un valor de cenizas de 0,15% y un porcentaje de humedad de 2,58%.
Dadas estas caracteristicas se establecio y comparé una ruta de esterificacion para la formacion de
metil ésteres de acidos grasos (FAME), una reaccion de un paso en medio acido, utilizando tanto
PTSA como H>SOs4 como catalizadores. Se realizd la extraccion de los ésteres utilizando
diclorometano, y con el GC-MS se encontré la presencia de los acidos palmitico, oleico y estearico.
Eventualmente estos FAMEs pueden utilizarse en la formulacién de un biocombustible o un
tensoactivo, considerando las caracteristicas de los FFA, en el Lodo-POS.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Programa de Quimica. Director: Juan Manuel
Urbina Gonzalez. Dr. rer. nat. Codirectora: Luz Yolanda Vargas Fiallo. Quimica, MSc.
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Abstract

Title: Characterization of free fatty acids from the sludge collected in facultative lagoons of palm
oil industry in Palmas del Cesar S.A.*

Author: Paulinn Scolly Ferrer Gonzalez**

Key Words: Palm oil, Palm oil sludge, Fatty acids, Fatty acid methyl esters.

Description:

The purpose of this study was to determine physicochemical characteristics in some palm oil
sludge (POS), which is called Lodo-POS along this document, from the lagoon complex of Palmas
del Cesar S.A. company, from San Martin — Cesar, in Colombia. The Lodo-POS was purified by
Soxhlet extraction, using petroleum ether (PE) as solvent and silica gel filtration to purify the
extracted product. Different physicochemical characteristics were measured following Colombian
technical methods (Normas Tecnicas Colombianas, NTC). The determination of humidity, ash
content and melting point provided information about the purity of the sample; other tests such as
the acidity value, iodine value and peroxide value, showed the presence and type of saturation of
these fatty acids in the Lodo-POS. Additionally, the esterification of the Lodo-POS and its
measurement by GC-MS, determined the fatty acid profile in the sample.

It was found that more than 80% of the Lodo-POS was extracted and purified by the PE. Finding
a high value in the acidity index, 172,88 mgKOH/g, means that the extracted product was mainly
free fatty acids (FFA). The iodine value provided a low value of 26.58 gl»/100g, indicating that
the majority of the FFA are saturated. Additionally, a low content of inorganic matter was found,
with an ash value of 0.15% and a humidity percentage of 2.53%. Given these characteristics, it
was possible to establish and compare an esterification route that allowed the formation of fatty
acid methyl esters (FAME), being a one-step reaction in an acidic medium, using both PTSA and
H>SO4 as catalysts. The FAMEs were extracted using dichloromethane and the GC-MS results
indicate that the acid profile corresponds to palmitic acid, oleic acid and stearic acid. As a note,
eventually these FAMESs can be used in the formulation of biofuels or surfactants, due to the
characterization reported in this document.

* Degree Work
** Science Faculty. School Chemistry. Chemistry Program. Director: Juan Manuel Urbina
Gonzélez. Dr. rer. nat. Co-director: Luz Yolanda Vargas Fiallo. Quimica, MSc.
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Introduccion

Segun la Federacion de Cultivadores de Palma de Aceite (Fedepalma), hay 161 municipios
ubicados en 21 departamentos de Colombia que poseen actualmente cultivos de palma aceitera
(planta Elaeis guineesis Jacg.) (Fedepalma, 2023). Colombia se ubica como el cuarto pais
productor de aceite de palma a nivel mundial y el primero en América. Sin embargo, debido a la
basta produccion de aceite de palma, también existe una gran cantidad de desechos generados
(Awoh et al., 2023). Estos residuos generalmente son reciclados, de tal forma que puedan tener
una vida Util después de la produccién del aceite. Por ejemplo, residuos como el raquis, la fibra 'y
la cascara, ademas de poder ser utilizados como alimento para ganado, son empleados como
material combustible en calderas; incluso los lodos provenientes de las lagunas facultativas son
utilizados posteriormente como fertilizantes. Sin embargo, este Gltimo desecho puede ser de gran

empleabilidad dada la cantidad de materia organica que tiene en su composicion.

Estudios previos en Malasia muestran que el lodo de aceite de palma, Lodo-POS, es rico
en acidos grasos libres (FFA) teniendo en su composicién un porcentaje de entre 50 y 80% de
estos (Nasaruddin et al., 2013; Usman et al., 2009; Watfti et al., 2012), en los cuales se exhibe un
perfil de acidos grasos principalmente de palmitico (45%), oleico (40%) y linoleico (10%)
(Hayyan et al., 2010; Loh et al., 2021). Adicionalmente, estos estudios muestran que es posible
obtener ésteres metilicos y etilicos a partir de &cidos grasos mediante un proceso de esterificacion,
con mas del 90% de rendimiento. Teniendo en cuenta que tanto los biocombustibles como muchos
surfactantes estdn compuestos principalmente de estos ésteres metilicos o etilicos, se evidencia

que es posible utilizar el Lodo-POS proveniente de esta industria como fuente de materia prima
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para la fabricacion de biocombustibles y tensoactivos (Hayes, 2017; Lu et al., 2009). Sin embargo,
con el fin de realizar el respectivo proceso de esterificacion y obtener asi el biocombustible o
tensoactivo deseado, es necesario inicialmente realizar la caracterizacion de la materia prima, que
en este caso corresponde al Lodo-POS, con el fin de determinar el tipo y cantidad de acidos grasos

presentes.

En este trabajo se estudio el desecho proveniente de la tercera laguna facultativa de
tratamiento de residuos de la empresa aceitera Palmas del Cesar S.A. Los lodos provenientes de
la industria de aceite de palma, como se mencionaba anteriormente, se caracterizan por su alto
contenido de &cidos grasos. En este documento se presentan los resultados de una serie de pruebas
analiticas de propiedades fisicoquimicas que han sido establecidas segin las Normas Técnicas
Colombianas (NTC), las cuales permitieron estudiar la composicion del Lodo-POS evaluando la
cantidad de glicéridos y de FFA, lo que permitid verificar su viabilidad para que dichos &cidos
grasos se empleen como material de partida para obtener productos de mayor valor agregado, como

biocombustibles o tensoactivos.

16



CARACTERIZACION DE POS DE PALMAS DEL CESAR S.A.

1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Demostrar que el Lodo-POS proveniente de la tercera laguna de oxidacion de la planta de
aceite de palma Palmas del Cesar S.A. posee en su composicion acidos grasos libres, que se pueden
utilizar para la generacion de metil y etil ésteres, empleados actualmente como biocombustibles o

tensoactivos.

1.2 Objetivos especificos

Aplicar normas técnicas relacionadas con la determinacion de diferentes parametros
utilizados en la caracterizacion de grasas y aceites sobre una muestra colectada de la empresa
Palmas del Cesar S.A. con el fin de determinar y conocer la composiciéon fisicoquimica del Lodo-

POS.

Identificar el perfil de acidos grasos libres en el Lodo-POS, utilizando cromatografia de

gases acoplado a espectrometria de masas, mediante la esterificacion de los acidos con metanol,

para establecer la proporcion de acidos grasos presentes en el Lodo-POS.
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2. Marco teérico

2.1 Grasas y aceites

Las grasas y aceites estan compuestas principalmente de triglicéridos, los cuales son
Ilamados asi porque su composicion o estructura deriva de una molécula de glicerol unida a tres
acidos grasos, que pueden ser iguales o diferentes, mediante la esterificacién de los -OH; en el
Esquema 1 se muestra el ejemplo del triglicérido derivado del &cido palmitico. Si los acidos grasos
son todos iguales, el triglicérido es llamado “triglicérido simple”, pero si al menos uno de estos

acidos es diferente se habla de un “triglicérido mixto” (Yurkanis, 2008).

Esquema 1.

Formacion de un triglicérido a partir de glicerol y acido palmitico

@)
OH O 0O CHS
éCidO /LK/\/\/\/\/\/\/\
+ >\O CH3 + 3H20
@)

Nota: Adaptado de (Tenbohlen & Koch, 2010).

Comunmente, se establecen los términos “grasa” y “aceite” dependiendo del estado fisico
en el que se encuentren; las grasas hacen referencia a lipidos que se encuentran en estado sélido a
temperatura ambiente y los aceites normalmente se encuentran en estado liquido a esta misma
temperatura (Carey, 2003). Sin embargo, la gran diferencia en estos dos tipos de cuerpos grasos

corresponde a la estructura de los acidos grasos que poseen en su composicion, pero mas que nada
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a la forma de empaquetar estos acidos. Las grasas saturadas tienen una forma mas sencilla, que les
permite ordenarse eficientemente en un reticulo cristalino, dado que, al tener enlaces sencillos en
toda su estructura, les permite moverse y ajustarse libremente; sin embargo, en los aceites ocurre
lo opuesto: al ser insaturados, los enlaces C=C generan flexiones en las cadenas hidrocarbonadas,
haciendo que los fragmentos de los &cidos sean mas rigidos y por ende mas dificil
“empaquetizarlos” en una forma cristalina, que no les permite organizarse de manera adecuada.
Mientras mas dobles enlaces se encuentren en la estructura, es mas dificil para las moléculas llegar
a cristalizarse, de alli que el punto de fusion para los aceites sea bajo y que este disminuya

dependiendo de las insaturaciones que presentan los acidos grasos (McMurry, 2012).

2.2 Acidos grasos

Los &cidos grasos se caracterizan principalmente por tener en su estructura un grupo
carboxilo unido a una cadena hidrocarbonada, la cual, al variar la longitud, proporciona una gran
diversidad de &cidos; normalmente estos exhiben una cantidad par de atomos de carbonos en su
estructura, exceptuando el acido propanoico y el acido valérico, C3 y C5 respectivamente (deMan,
1999). Una division comun es considerar el nimero de carbonos presentes en su estructura; se
denominan de cadena corta si tienen de 4 a 10 a&tomos de carbono, mediana si la longitud es de 12
a 14 4&tomos y larga si tienen de 16 a méas carbonos en su estructura. Sin embargo, esta divisién no
es tan aplicada, ya que en muchos reportes no consideran el término mediano y tienen la
denominacion de “cadena corta” cuando se tiene menos de 16 atomos de carbono es su estructura.
Por otra parte, aparece otra division que se aplica con mas notoriedad y se recalca con mas énfasis

en los documentos; esta division se realiza teniendo en cuenta el tipo de uniones que presentan en
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la cadena hidrocarbonada los atomos de carbono, es decir, si estan unidos mediante un enlace
sencillo o si estan unidos mediante un doble o triple enlace. Se establece que un acido es saturado
si toda la cadena de carbonos esta compuesta Gnicamente por enlaces simples. Si por el contrario
tiene al menos un enlace doble en dicha cadena, hace parte de un acido graso insaturado; también
es denominado “poliinsaturado” si presenta varias insaturaciones en la estructura. Adicionalmente,
se debe tener en cuenta que, por la insaturacién, se tendran isbmeros estructurales cis- y trans-.
Cabe recalcar que la mayoria de los &cidos grasos presentes en la naturaleza son acidos grasos
insaturados, y a su vez son mas abundantes los que se encuentran en su forma cis (Morrison &

Boyd, 1992).

Una forma sencilla de nombrar los &cidos grasos es emplear una abreviatura en la cual se
menciona el nimero de &tomos de carbono que tiene el &cido en su estructura y la cantidad de
insaturaciones que presenta este, separdndose dichos nimeros mediante el simbolo de los dos
puntos “:”; si el acido presenta una insaturacion cis se escribe la ¢ seguida del numero del carbono
en el cual se da dicho enlace y t si presenta la isomeria trans (Mathews et al., 2002). Actualmente
se conocen mas de 100 &cidos grasos y casi 40 de ellos se encuentran distribuidos en la naturaleza.
Los acidos saturados mas comunes son el &cido palmitico (C16:0) y el &cido estearico (C18:0).
Acidos como el oleico (C18:1) y linoleico (C18:2) son los &cidos insaturados que se encuentran
en mayor abundancia. El acido oleico es un ejemplo de acido monoinsaturado dado que sélo tiene
un enlace doble en su estructura, mientras que el &cido linoleico es un &cido poliinsaturado porque

tienen mas de un enlace doble (Morrison & Boyd, 1992).
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Existe otra clasificacion importante para los acidos insaturados, la cual corresponde a las
denominaciones de acidos omega 3 y omega 6; estos acidos son considerados muy beneficiosos
para la salud humana ya que se ha evidenciado que ayudan a la regulacion del colesterol en la
sangre y a prevenir ataques al corazon. Estos dcidos son nombrados “omega” porque la numeracion
de la cadena carbonada no inicia en el grupo carboxilo, sino que se empieza a contar desde el
extremo no carboxilico; cuando la insaturacidon que presentan en la estructura se encuentra ubicada
entre los carbonos 3 y 4 es denominado “omega 3”, y es un “omega 6” cuando la insaturacion se
encuentra entre los carbonos 6 y 7 (Lawson, 1995). En la Figura 1 se muestran cuatro ejemplos de

los 4cidos grasos mencionados anteriormente con su respectiva numeracion.

Figura 1.
Acidos grasos Omega 3 (arriba) y Omega 6 (abajo)
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acido eicosapentaenoico (C20:5)

acido a-linolénico (C18:3)
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acido linoleico (C18:2)
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Nota: Adaptado de (Caballero et al., 2006).
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2.3 Aceite de palma

El aceite de palma es obtenido principalmente de la planta Elaeis guineensis Jacq., la cual
es una planta originaria de la selva tropical ecuatorial en Africa, precisamente en el golfo de
Guinea. Actualmente es cultivada en diferentes regiones tropicales, generalmente en Africa
(Nigeria), América del Sur (Colombia) y Asia (Malasia, Tailandia e Indonesia) (Ntsomboh-
Ntsefong et al., 2016). El fruto de esta planta es una drupa, fruto sencillo pero carnoso con una
semilla en su interior, el cual es generalmente llamado nuez de palma; este fruto es utilizado en la
industria para realizar la produccion del aceite de palma mediante los diferentes procesos de
esterilizacion, digestion, prensado, decantacién, clarificacion y el respectivo refinamiento del

aceite (Berger, 1983).

El aceite de palma tiene en su composicion triglicéridos, principalmente de los acidos
palmitico y oleico. Antes del refinado este presenta una coloracion rojiza debido a la cantidad de
carotenoides (pigmentos orgénicos que proporcionan la coloracion de una sustancia) que posee,
principalmente alfa y betacarotenos, en una concentracion comprendida entre 500 — 700 ppm
(deMan, 1999). Dada la cantidad de carotenoides que presenta este aceite crudo, este se degrada
con mayor facilidad, tornandose de una coloracion oscura; sin embargo, en esta forma rojiza el
aceite es mas saludable para el consumo, ya que los carotenoides son buenos antioxidantes y
favorecen la absorcion de vitaminas en el cuerpo humano. Posterior al proceso de refinacion se
obtiene el aceite de palma comercial, al cual se le ha realizado la remocion de dichos carotenoides
mediante una destilacion a baja temperatura, obteniéndose ahora un producto de color amarillo

claro y un poco transparente.
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La proporcion de &cidos grasos saturados e insaturados determinada es usualmente de
50:50; en la composicion del aceite de palma producido en Malasia se evidencia méas cantidad de
acido palmitico (saturado) que de acido oleico (insaturado), esto hace que tenga una composicion
semisolida. En la Tabla 1 se muestra la composicion de los diferentes &cidos grasos en una muestra
de aceite de palma de Malasia, junto con el rango promedio en el cual deberian encontrarse estos

valores (Oi-Ming et al., 2020).

Tabla 1.
Composicién de acidos grasos en el aceite de palma (a) Aceite proveniente de Malasia (b)

Rango promedio establecido en el aceite

3 % Total
Acidos grasos
a. Resultado b. Rango

C12:0 Acido laurico 0-0.4
C14:0 Acido miristico 0.5-2.0
C16:0 Acido palmitico 46 40 - 48
C16:1 Acido palmitoleico 0-0.6
C18:0 Acido estearico 4 35-6.5
C18:1 Acido oleico 40 36 - 44
C18:2 Acido linoleico 10 6.5-12.0
C18:3 Acido linolénico <1 0-05
C20:0 Acido araquidico 0.38 0-1
C20:1 Acido gadoleico 0-0.2
C22:0 Acido behénico 0-0.1
C24:0 Acido lignocérico 0-0.2

Nota: Adaptado de (Oi-Ming et al., 2020).
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La produccion mundial de aceite de palma ha venido incrementando drasticamente durante
los altimos 40 afios, debido a la gran expansion del cultivo de esta planta, siendo mas evidente en
paises del sur de Asia como Malasia e Indonesia, y al oeste de Africa en Nigeria, que ha presentado
un crecimiento considerable, pero en comparaciéon con las producciones asiaticas ha sido mas
lenta. Al igual que Colombia, estos paises son los productores principales de aceite de palma en
cada una de sus respectivas regiones. En el afio 2023 Indonesia se ubicé como el primer productor
mundial de aceite palma, con un porcentaje de produccién anual de 59% (47 000 MT), seguido de
Malasia con 19 000 MT (24%), posteriormente Tailandia con 4% (3 450 MT) y en el cuarto puesto

aparece Colombia, con una produccién anual de 1 900 MT (2%) (IPAD, 2023).

Para la produccion de aceite de palma es requerida una gran cantidad de agua; se estima
que por cada tonelada de racimos de frutos secos se consume 1 tonelada de agua (Lam & Lee,
2011). Si bien gran parte de esta agua se pierde como vapor durante los procesos, la mayoria es
desechada como efluente del molino, (palm oil mill effluent) POME por las siglas en inglés. Este
efluente es generado principalmente mediante los procesos de esterilizacion y clarificacion del
aceite, procesos en los cuales se utiliza la mayor cantidad de agua caliente, por lo cual el POME
es una suspension coloidal de color marrén compuesta de agua, aceite y sélidos suspendidos. Este
efluente, dada la cantidad de &cidos grasos que tiene, presenta un pH de entre 4 — 5, y por la gran
cantidad de materia organica que posee tiene un elevado valor de demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), haciendo que este desecho sea mas peligroso, en términos de contaminacion ambiental,
que las aguas residuales domésticas (Saad et al., 2021). Existen varias formas de evitar esta

contaminacion, y entre ellas esté el tratamiento completo de este efluente a través de sistemas

24



CARACTERIZACION DE POS DE PALMAS DEL CESAR S.A.

lagunares de oxidacion que permita el posterior vertimiento del agua a fuentes hidricas y el

aprovechamiento de este desecho semisolido acumulado en las lagunas.

El POME ha demostrado ser una buena fuente de fertilizantes dado su alto contenido de
nutrientes (especialmente nitrégeno y potasio) al presentar un alto valor de DBO y de demanda
quimica de oxigeno (DQO). También existe una caracteristica que no se menciona comunmente:
dada la cantidad de &cidos grasos libres que presenta en su composicion, el POME puede ser
utilizado como materia prima, después de ser purificado, para la obtencién de productos de valor
agregado como biocombustibles y surfactantes, mediante una esterificacion de dichos acidos

grasos libres (Mohammad et al., 2021).

2.4 Lodo de aceite de palma (Lodo-POS)

En el proceso para la obtencion del aceite de palma se realiza una serie de operaciones
consecutivas de clarificacion, centrifugacion y sedimentacion al producto liquido obtenido del
prensado del fruto de la palma africana (Elaeis guineensis Jacg.). De dichos procesos se obtienen
unos sedimentos los cuales se depositan en unos tanques florentinos (ver Figura 2) para ser
ubicados posteriormente en un espacio abierto denominado lagunas de oxidacion, en las cuales se

espera a que los desechos se degraden para poder ser vertidos en las fuentes hidricas.
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Figura 2.

Procesos para la obtencion del aceite crudo de palma

R s
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Bt s 2.Esterilizacidon 3.Desfrutamiento 4.Digestor 5.Prensado
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B 7.Centrifugado 8.Tanque Florentino F:i 9. Aceite Crudo
6.Clarificacion 7.Sedimentacio # Deshidratador de Palma
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Nota: Adaptado de (Velayuthan, 1986).

Figura 3.

Fotografia de la tercera laguna de oxidacion de la empresa Palmas del Cesar S.A.
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En la Figura 3 se muestra la tercera laguna de oxidacion en la empresa Palmas del Cesar
S.A., en la cual se observa una capa espesa formada en la parte superior de la laguna, esta
corresponde a una capa grasa producto de los residuos de la produccién del aceite; esta capa grasa
es la denominada lodo de aceite de palma (Lodo-PQOS), la cual esta formada por restos del aceite,

materia organica como restos de pulpa de la fruta, y acidos grasos (Loh et al., 2021).

2.5 Productos derivados, de valor agregado, del lodo de aceite de palma (POS)

Los biocombustibles son considerados una fuente de energia renovable. Generalmente
pueden obtenerse mediante tres procesos diferentes, (1) la degradacién o fermentacion de
alcoholes, (2) el procesamiento de aceites mediante hidrogenacién para producir derivados
hidrocarbonados y (3) mediante la separacion de aceite de una biomasa y la posterior obtencion de
ésteres metilicos de &cidos grasos, (fatty acids methyl esters) FAME por sus siglas en inglés
(Roberts & Patterson, 2014). En este ultimo caso el biodiesel se forma mediante la
transesterificacion de un triglicérido (con acidos grasos de cadena larga) y un alcohol,
generalmente se utiliza el metanol. Dado que el biodiesel cominmente se produce a partir grasas
y aceites de consumo humano, por lo general vegetales, los &cidos grasos dentro de este proceso
son el C16 (palmitico) y los C18 (oleico, linoleico, linolénico y esteérico). En el Esquema 2(a) se
observa la reaccién entre el acido graso libre y el metanol, en el Esquema 2(b) se observa la
transesterificacion de un triglicérido y en el Esquema 2(c) se aprecia el intercambio de la fraccion

de un &cido graso en una reaccion de interesterificacion.
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Esquema 2.

(a) Reaccion de esterificacion de Fischer (b) Transesterificacion de un glicérido (c)

Interesterificacion de un triglicérido
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Nota: (a) y (b) Adaptados de (Tavizon-Pozos et al., 2021) (c) Adaptado de (Belitz et al.,
2009).

Los surfactantes o tensoactivos son sustancias emulsificantes que se utilizan regularmente
como agentes limpiadores, y se caracterizan principalmente por ser sustancias que presentan en su

estructura grupos funcionales con diferente afinidad, por lo cual se conocen como anfipaticos.
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Estos poseen una cadena carbonada extensa de caracter hidrofobica, la cual depende del acido
graso precursor que se haya utilizado al momento de la transesterificacion, usualmente tienen una
cadena C8 — C22; también tienen un extremo polar que corresponde al grupo funcional que
presenta afinidad con el agua, es decir, es hidrofilico (Nakama, 2017). Dependiendo del tipo de
grupo hidrofilico, el tensoactivo se puede clasificar como no iénico, anionico, cationico o anfotero.

En la Figura 4 se muestran ejemplos de estas clasificaciones.

Figura 4.

Clasificacion de los surfactantes
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Surfactante anfotérico

Nota: Adaptado de (Rapp, 2017).
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2.6 Pruebas fisicoquimicas de &cidos grasos libres en grasas y aceites

Los métodos analiticos en la quimica de los acidos grasos se pueden clasificar como indices
estructurales o de calidad, dependiendo de qué estén evaluando; como sus nombres lo indican,
hacen referencia a si determinan caracteristicas estructurales o solo quieren mostrar aspectos de
calidad en la grasa. Por ejemplo, pruebas como el indice de yodo y el punto de fusion son pruebas
que se consideran estructurales porque proporcionan informacion sobre la estructura de la
molécula; pruebas como el indice de perdxido, la cantidad de acidos grasos, la humedad y materia

volatil son considerados indices cualitativos (Knothe, 2002).

2.6.1 Indices estructurales

El punto de fusion define la temperatura a la cual la grasa tiene menos del 4% de su
composicion en estado sdlido. Estudios anteriores han mostrado que existen varios factores
estructurales que influyen en este valor para los compuestos organicos, especialmente los &cidos
grasos, factores tales como la longitud de la cadena carbonada del &cido, el peso molecular, las
insaturaciones presentes e incluso la disposicion de los mismos (Karabulut et al., 2004; Knothe &
Dunn, 2019); adicionalmente, es un parametro utilizado para la clasificacion de grasas y aceites,
ya que el valor de este pardmetro es diferente en ambos casos. Dado que el valor reportado
corresponde a la temperatura a la cual se funde la muestra, este valor se expresa en unidades de

temperatura.
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El indice de yodo o iodine value, IV por sus siglas en inglés, es utilizado principalmente
para indicar el grado de insaturacion que presentan los acidos grasos y de esta manera determinar
la estructura comun que tendria dicha molécula, ya que no muestra los &cidos grasos especificos
(Knothe, 2002). Este parametro generalmente se determina mediante el procedimiento que
involucra el reactivo de Wijs, el cual es monocloruro de yodo en 4cido acético, nombrado de esta
forma gracias a Jacob Jan Alexander Wijs, quien descubrié la adicion del monocloruro de iodo en
los dobles enlaces, siendo utilizado como método estandar (Kyriakidis & Katsiloulis, 2000), ver
Apéndice A. Este indice es expresado como el porcentaje de yodo que es absorbido por la muestra,
al interaccionar el reactivo de Wijs con las insaturaciones presentes en el compuesto de interés, es
decir, se expresa como los gramos de yodo absorbidos por cada 100 gramos de muestra (Huang

etal., 2022).

2.6.2 Indices de calidad

La densidad, definida como la cantidad de masa que puede ocupar un volumen, es una de
las propiedades intensivas que esta correlacionada principalmente con el indice de yodo vy el
contenido de &cidos grasos libres, dado que por cada unidad de incremento en el valor del yodo la
densidad aumenta aproximadamente 0,14 g/mL y disminuye 0,2 por el incremento del 1% de
acidos grasos (Timms, 1985); adicionalmente, este parametro disminuye linealmente con el
incremento de la temperatura, a mayor temperatura la grasa se expande ocupando un mayor
volumen, disminuyendo la densidad en hasta un 10% de su valor (Rodenbush et al., 1999). Este

pardmetro se expresa generalmente como el peso de la grasa en g por el volumen en mL (g/mL).
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Uno de los factores importantes en las caracteristicas de las grasas y aceites es la cantidad
de agua que esta tiene en su composicion, dado que es imposible tener una grasa, ya sea solida,
semisolida o liquida, totalmente anhidra, a pesar de la naturaleza hidrofobica que estas posean
(Cozzolino et al., 2008); adicionalmente, este parametro es importante para evaluar la durabilidad
y estabilidad de los productos alimenticios como las grasas y los aceites: un producto con un alto
porcentaje de humedad es mas propenso a deteriorarse. Este pardmetro se exhibe en porcentaje,

representando los gramos de humedad y material volatil presente en cada 100 gramos de muestra.

El porcentaje de cenizas hace referencia al residuo inorganico remanente después de
guemar una porcion de muestra a altas temperaturas, entre 550 °C — 600 °C, momento en el cual
se completa la oxidacion de la materia organica. Este pardmetro se utiliza principalmente para
determinar la cantidad de materia inorgénica presente en la muestra; es considerado de gran
importancia en la industria alimentaria, ya que tiene la finalidad de evaluar la pureza y la
composicion de los alimentos. Por lo general, el contenido de cenizas en los alimentos frescos no
exhibe un valor mayor al 5 %, en especial las grasas y los aceites, los cuales muestran una cantidad
casi nula en este parametro (Marshall, 2010). Dado que corresponde a una porcion de la muestra
que no puede ser descompuesta, su valor es expresado como un porcentaje en peso (% m/m) de la
fraccion restante después del proceso de calcinacion, en comparacion con la porciéon de muestra

utilizada para el ensayo.

Las grasas y los aceites son materias primas propensas a oxidarse con facilidad durante su
produccion o su almacenamiento, dependiendo principalmente de la temperatura, la luz o el

oxigeno presente durante el proceso. El indice de peréxidos o peroxide value (PV, por sus siglas
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en inglés) es uno de los pardmetros con mas utilidad, dado que permite verificar la oxidacion del
aceite o la grasa y sirve para controlar la calidad de la materia prima que se tiene (Gotoh & Wada,
2006); usualmente es aplicado para medir productos de oxidacion primaria, como hidroperdxidos
presentes en la muestra (ver Apéndice B), los cuales son usados para medir el estado de oxidacion
de la grasa o el aceite. Un valor de PV alto indica una mayor oxidacién en la muestra, por lo tanto,
una disminucién en la calidad del producto (Zhang et al., 2021). Este valor se exhibe como la
cantidad de peroxidos presentes en la muestra, por lo cual se define como la cantidad de oxigeno

activo en meq por cada kg de grasa o aceite.

El indice de acidez o acidity value, AV por sus siglas en inglés, al igual que los parametros
anteriores, es una de las caracteristicas que expresa la calidad de la grasa o el aceite. Mide la
cantidad de acidos grasos presentes en la grasa o aceite, los cuales se originan debido a la hidrolisis
de los triglicéridos al momento en el que se degrada la muestra (O’Keefe & Pike, 2010). Es un
parametro de gran importancia al momento de realizar la refinacion, ya que dependiendo de qué
tan alto sea el valor de este indice, se debe escoger el proceso por el cual refinar la grasa, procesos
quimicos o utilizando procesos fisicos (McMurry, 2012); en la industria alimentaria también es de
importancia, debido a que es un indicador de calidad y frescura de la materia prima al mostrar la
oxidacion de la grasa: un valor de AV alto indica una mayor degradacion del aceite o la grasa y
por ende un impacto negativo, tanto en la estabilidad de la materia prima como en su olor y sabor
(Kusu et al., 1994). Se determina mediante una titulacion con una base fuerte, usualmente se utiliza
hidroxido de potasio (KOH), por lo cual su valor se expresa en mg de KOH necesarios para

neutralizar un gramo de muestra (mg KOH/g).
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2.7 Técnicas analiticas en grasas y aceites

La caracterizacion de grasas Yy aceites, particularmente de FFA, es crucial en diversas
industrias como la alimentaria, farmacéutica y cosmética. Las técnicas de espectroscopia como la
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), la cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (GC-MS) y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protones (*H-NMR) desempefian un papel vital en el anlisis de &cidos grasos; estas técnicas
proporcionan informaciodn valiosa sobre la estructura molecular, la composicion y las propiedades

de los &cidos grasos presentes en una muestra (Aslani & Armstrong, 2022).

La espectroscopia FTIR es utilizada para la identificacion de grupos funcionales y ayuda a
determinar el grado de insaturacion en &cidos grasos (Guillén & Cabo, 1999). GC-MS es una
poderosa herramienta empleada para separar, identificar y establecer una proporcion de los &cidos
grasos individuales presentes en una mezcla, mediante su derivatizacién a los respectivos metil
ésteres antes de ser introducidos en la columna cromatografica (Chiu & Kuo, 2020). *H-NMR
proporciona una informacion méas detallada sobre la estructura molecular de los acidos grasos,
ademas estima la proporcion de FFA insaturados presentes en la muestra de ensayo utilizada

(Siudem et al., 2022).

La combinacién de estas técnicas espectroscopicas permite la caracterizacion integral de
los FFA, lo cual es esencial para garantizar la calidad y autenticidad de las grasas y los aceites.
Ademas, estas técnicas tienen aplicaciones en la deteccion de adulteraciones, seguimiento de

oxidacion y desarrollo de nuevos productos con propiedades especificas (Ordoudi et al., 2023).
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3. Metodologia

El material organico analizado provino de una muestra tomada de la tercera laguna
facultativa de oxidacion del complejo de purificacion de aguas de la empresa Palmas del Cesar

S.A. ubicada en el municipio de San Martin, Cesar.

3.1 Extraccion de &cidos grasos por extraccion Soxhlet

Inicialmente se realiz6 la extraccion de los acidos grasos libres mediante la extraccion
Soxhlet (extraccion sélido-liquido). En el interior del Soxhlet se encajé un dedal de papel en el
cual se depositd una porcion de muestra (16,5 = 1,0 g) y se cubrié la parte superior del dedal con
un pedazo de algodon, con el fin de evitar que el material semisolido se saliera del dedal una vez
empezara el proceso de extraccién. Por otra parte, un balon de fondo redondo de 500 mL se lleno
hasta aproximadamente 2/3 del volumen con éter de petroleo (EP) para realizar la correspondiente
extraccion solido-liquido. Como se muestra en la Figura 5, se hizo encajar el Soxhlet con la
muestra, junto con el balén con el EP, y adicionalmente se unié a un condensador que tenia
circulacién constante de agua para favorecer la condensacion del solvente; posteriormente se
sumergio el balén en un recipiente con aceite mineral y con ayuda de una placa de calentamiento,
se inicio el proceso de extraccion calentando el sistema a 70 °C, se realizé un conteo de la cantidad

de sifones que se hacian y se cronometré el tiempo hasta que completé el ciclo nimero 60.
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Figura 5.

Montaje experimental para la extraccion de la muestra de Lodo-POS utilizando el método
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Una vez finalizado el proceso de extraccidn se dejé enfriar el montaje para posteriormente
filtrar el producto extraido utilizando una columna de cromatografia con una porcién de silica gel
60 marca Merck, previamente pesada (aproximadamente 14 g) y humedecida con EP, con el fin
de separar aquellos compuestos que no correspondian a los acidos grasos pero que de igual forma
fueron extraidos por el EP. El filtrado se recogio en un balon de 500 mL para finalmente, con
ayuda de un rotaevaporador y una bomba de vacio, separar el solvente de la muestra, obteniendo
asi la muestra purificada para poder realizar los respectivos analisis. Igualmente, se retir6 el dedal
de papel del Soxhlet, se dejo secar y posteriormente se peso para saber el porcentaje de muestra

que no fue extraida.
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3.2 Caracterizacion de la fraccion extraida del Lodo-POS proveniente de las lagunas

facultativas

Cada uno de los ensayos enunciados a continuacion se realizaron por triplicado; también
se realiz6 un ensayo adicional para calcular el respectivo blanco en las pruebas del indice de yodo
e indice de perodxidos, ensayos en los cuales se adicionaron todos los solventes y reactivos
utilizados en la prueba, con las cantidades estipuladas, en el matraz utilizado, obviando Gnicamente
la porcion de muestra; se siguié la misma metodologia planteada para cada uno de estos indices,
se titul6 de la misma forma en la que se enuncié y finalmente se registrd el volumen consumido

del agente titulante.

3.2.1 Densidad (ICONTEC, 2016)

Para medir el volumen de la muestra se utilizé un picndmetro de 10 mL, como establece la
norma NTC 336, el cual se pesé antes de realizar las respectivas mediciones. Con el fin de
corroborar la calibracién del picnémetro se calcul6 el error que tenia el mismo utilizando como

comparacion la densidad del agua, esta medicion se hizo 5 veces.

Por otra parte, se fundi6 una porcién de muestra en un vaso de precipitado y una vez estuvo
completamente liquida se deposit6 en el picndmetro y se esperd a que se enfriara. Posteriormente
se procedi6 a pesar el picnémetro nuevamente, en una balanza analitica con una precision de

+0,001 g, junto con la muestra en su interior. Finalmente se calcul6 la densidad correspondiente a
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las porciones de muestra y se realizo la respectiva correccion con ayuda del error encontrado con

las mediciones de agua.

3.2.2 Humedad y material volatil ICONTEC, 2018)

Inicialmente se prepararon 3 cajas de Petri, las cuales se calentaron a 105 °C durante 1 hora
con el fin de quitar la humedad de estas, se espero a que se enfriaran dejandolas en un desecador
y se pesd la caja vacia, utilizando una balanza analitica con una precision de + 0,0001 g,
posteriormente se depositaron aproximadamente 4 gramos de muestra en cada una de las cajas de
Petri, utilizando la misma balanza, las cuales se sometieron a una temperatura de 105 °C durante
3 horas en un horno. Finalmente, se extrajeron las cajas de Petri con muestra del horno y se
depositaron en el desecador, donde se dejaron enfriar para luego pesarlas y verificar por diferencia

de masas cudl era la humedad presente en la muestra, como establece la NTC 287.

3.2.3 Contenido de cenizas (1SO, 2008)

Se pes6 1 gramo de muestra en cada uno de los crisoles, utilizando nuevamente una balanza
analitica con precision de + 0,0001 g, empleando la muestra usada anteriormente en la prueba de
humedad y materia volatil; se ubicaron los crisoles en una placa de calentamiento con el fin de
reducir la muestra antes de ponerlas en la mufla, se calent6 a 250 °C durante 3 horas
aproximadamente, en cabina de extraccion. Una vez dejo de burbujear la muestra y de generar
combustion se apag0 la placa, posteriormente siguiendo la norma 1SO 6884 se dejaron en la mufla

a 550 °C durante 4 horas.
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Nota: la temperatura se aument6 de manera lenta dejando un tiempo de estabilizacion de

10 min cada 100 °C.

3.2.4 Punto de fusién (ICONTEC, 2013)

El punto de fusién se determiné utilizando dos capilares y un termémetro como establece
la NTC 213. En los capilares se ubicd una porcién de muestra en cada uno de ellos (a una altura
de aproximadamente 1 cm) del Lodo-POS extraido y purificado, y se amarraron con una liga al
termometro. Posteriormente, se calentd la muestra 5 — 10 °C por encima del punto de fusion
esperado con el fin de observar la temperatura a la cual la muestra se funde por completo.
Posteriormente se dejé enfriar los capilares con la muestra y se inici6 el calentamiento lentamente
en un bafio de agua, se observo el momento en el cual la muestra pasa de estado solido a estado

liquido y se registré el valor que se mostraba en el termémetro como punto de fusion.

3.2.5 Indice de acidez (ICONTEC, 2011a)

Siguiendo lo establecido en la norma NTC 218, inicialmente se depositaron 50 mL de
etanol en un erlenmeyer de 250 mL, a los cuales se le afiadieron unas gotas de fenolftaleina y un
agitador magnético, para posteriormente calentar hasta ebullicion y neutralizar con una solucion
etandlica de hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 M. Previamente, en un erlenmeyer de 250 mL se
pesaron 0,4 — 0,5 gramos de muestra, en una balanza analitica con una precision de +0,001 g, a los
cuales se les afadieron los 50 mL de etanol neutralizados anteriormente junto con el agitador, se

agregaron nuevamente unas gotas de fenolftaleina, se calentd hasta ebullicién y finalmente, se
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procedid a titular con la solucién etandlica de NaOH 0,1M. Se report6 el volumen gastado de la
solucion etandlica de NaOH, se realiz6 la medicion del blanco y con estos datos se calculd el indice

de acidez de la muestra.

3.2.6 Indice de yodo (ICONTEC, 2019)

Siguiendo lo establecido en la norma NTC 283, se pes6 0,2 gramos de muestra, con una
precision de +0,0001 g, en un erlenmeyer de 500 mL con tapa, a este se le adicion6 20 mL de
cloroformo y una vez disuelta la muestra se afiadié 25 mL del reactivo de Wijs 0,1 M (1,8 gramos
de monocloruro de yodo en 100 mL de acido acético glacial); posteriormente se tapo el erlenmeyer,
se agitd y se dejo reposar en un lugar oscuro durante 30 min. Una vez transcurrido este tiempo se
afiadieron 20 mL de una solucién acuosa de yoduro de potasio (150 g/L) seguidos de 150 mL de
agua. Inmediatamente se titulé la muestra con una solucion de tiosulfato de sodio (Na2S203) 0,1
M hasta que cambid su coloracion a amarillo, en este momento se adicionaron unas gotas de
almidon (10 g/L) cambiando nuevamente la coloracion a negro; finalmente, se continud la
titulacion hasta que la solucion se torné incolora y se reporté el volumen gastado de la solucién de

tiosulfato.

Por Gltimo, se realiz6 la medicién del blanco y con este dato y el reportado anteriormente,
se calculd el indice de yodo correspondiente a la muestra; sin embargo, dado que se encontrd un
valor menor a 50 gl»/100g, el cual era el valor esperado, se repitié la prueba dos veces mas

utilizando un porcién de muestra de aproximadamente 0,4 gramos, como se especifica en la norma.
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3.2.7 Indice de perdxido (ICONTEC, 2011b)

Siguiendo la norma NTC 236, se pesaron inicialmente 4 gramos de muestra en un
erlenmeyer de 250 mL, utilizando una balanza analitica con una precision de +0,001, al cual se le
adicionaron 30 mL de una solucion 3:2 de &cido acético : cloroformo para disolver la muestra, por
lo cual se agit6 vigorosamente. Luego se afiadieron 0,5 mL de una solucion saturada de yoduro de
potasio (14 g KI / 8 mL H»O destilada) y se agitd suavemente con el erlenmeyer tapado. Se
mantuvo en reposo a temperatura ambiente durante un minuto e inmediatamente se adicionaron
30 mL de agua. Posteriormente, se tituld la muestra con una solucion de tiosulfato de sodio
(NazS203) 0,1 M hasta que su coloracion cambid a un amarillo palido, inmediatamente, se
adicionaron unas gotas de almidon (10 g/L) cambiando al instante su coloracion a negro;
finalmente, se continud titulando hasta que la solucién se torné incolora y se report6 el volumen
de tiosulfato gastado. Por Gltimo, se realiz6 la medicion del blanco, con este valor y el reportado

anteriormente, se calcul6 el indice de peroxido correspondiente a la muestra.

3.3 Preparacion de metil ésteres de acidos grasos (FAMES)

Siguiendo la metodologia de Hayyan y colaboradores (Hayyan et al., 2010), se pesaron 5
gramos del Lodo-POS extraido y purificado, con una precision de + 0,001 g, en un balén de tres
bocas de fondo redondo, al cual se le adicionaron 50 mL de metanol y 0,080 g de acido p-
toluenosulfdnico, PTSA, el cual se utiliz6 como catalizador de la reaccion; posteriormente se
adiciond suavemente un agitador magnético y se conectdé el balén a un condensador,

proporcionando enfriamiento constante, el montaje se ubicd en un bafio de aceite y se inici6 el
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calentamiento a 65 °C con una agitacion constante de 300 rpm durante 3 horas de reflujo, como se

observa en la Figura 6.

Figura 6.
Montaje para la esterificacion de FFA, formacién de metil ésteres de acidos grasos

(FAMES)

Muestra purificada
del Lodo-POS

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, se dejo enfriar el montaje, se extrajo una
alicuota y se deposito en un vial de 10 mL, se le adiciono bicarbonato de sodio (NaHCO3) y H,0O
para neutralizar el catalizador y los FFA que pudieran quedar sin reaccionar. Se adiciond
diclorometano (CH2Cl.), se tapo el vial con su respectivo septum y mediante agitacion manual se
realiz6 una microextraccion. Se observd la separacion de las fases y se extrajo la fase acuosa con

una pipeta de Pasteur, a la fase organica se le adicion6 sulfato de sodio (NazSQOa4) para eliminar el
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agua remanente. Finalmente, con ayuda de una pipeta de Pasteur se depositd la fase organica en
otro vial y se procedié a realizar cromatografia en capa fina, con el fin de observar el avance de la

obtencion de los FAMEs y la ausencia de los FFA.

Se hizo el analisis por cromatografia de capa fina, en una ldamina de silica gel 60 marca
Merck, en la cual se sembraron tres muestras: (1) La mezcla de los FFA de la muestra purificada
del Lodo-POS disuelta en CH2Cl». (2) La mezcla de FAMEs producto de la esterificacion y
posterior extraccién con CH2Cl». (3) Una mezcla de (1) y (2), es decir se sembrd una parte de los
FFA y otra de los FAME. Posteriormente, se corrieron las muestras utilizando como fase movil
una mezcla de EP:AcOEt 20:1, se observo el resultado en la lampara UV a una longitud de onda
de 254 nm y se realizo el respectivo revelado utilizando una solucion de acido fosfomolibdico,
H3PO4(M00O3)12, en &cido sulfurico (1,0 g de CeSO4, 6,0 mL de H.SO4 concentrado, 2,5 g de

H3PO4(Mo0O3)12 y se afora con agua destilada hasta 100 mL).

Una vez observado en la capa fina que el producto final de FAMEs no contenia méas
precursor (FFA), se enfrio el reactor, y se extrajo el crudo de la reaccion, al cual se le adicion6
0,040 g aproximadamente, con una precisién de 0,001 g, de bicarbonato de sodio (NaHCO3),
nuevamente con el fin de neutralizar el catalizador que se encontraba en el medio. Al balén de tres
bocas se le unié un montaje de destilacion como se muestra en la Figura 7 con el fin de retirar el
metanol que se encontraba en exceso y quedd sin reaccionar, sin embargo, no se utiliz6

calentamiento para destilar el MeOH, sino que se hizo Gnicamente con vacio.
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Figura 7.

Montaje experimental para la destilacién del metanol

Unicamente para
agitacion

Una vez retirado el metanol se desmontd el sistema de destilacion y se adicion0 una
solucion saturada de NaHCO3 (9,3 g NaHCOs / 100 mL agua) para que el sistema quedara en un
pH basico. Se realizo el respectivo montaje de extraccion liquido-liquido, para solventes mas
densos que el agua, utilizando CH>Cl> como agente extractor. Siguiendo el montaje que se muestra
en la Figura 8, se adicion6 150 mL de CH2Cl> en un balén fondo redondo de 250 mL, el cual se
conectd al extractor liquido-liquido y se depositaron 40 mL de CH2Cl; para luego afiadir la mezcla
acuosa béasica de bicarbonato con los ésteres; tanto el balon de tres bocas como el vaso de
precipitado donde se prepard la solucion de bicarbonato se lavaron con CH2Cly, con el fin de
disolver los FAMEs que pudieran quedar en este material y se deposité en el extractor. Finalmente
se conectd el condensador con flujo constante de agua y se inici6 el calentamiento en un bafio de

agua a 45 °C con agitacion a 750 rpm.
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Figura 8.

Montaje experimental para la extraccion liquido-liquido con CH2Cl, de FAMES
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Al trascurso de 48 horas no se observo turbidez en la fase acuosa, por lo cual se dejo enfriar
el montaje. El diclorometano en el extractor se paso al balon con el CH,Cl, que contenia ahora los
ésteres metilicos y la fase acuosa se deposité en un vaso de precipitado de 250 mL. Como se

menciond anteriormente, al CH2Cl; se le adicioné Na,SO4 para eliminar el agua remanente de la

mezcla FAMES/CH.Cl..

Se mont6 una columna para cromatografia con silica gel 60 marca Merck, similar a la
utilizada en el montaje realizado en la Figura 5, en la cual se filtraron los ésteres con el fin de
eliminar el Na2SO4, como fase movil se utilizo CH2Cl.y el filtrado se recogio en un balon fondo
de redondo de 500 mL. Finalmente se ubicd el balon en el roto-evaporador, se calent6 el bafio de

agua a 40 °C y se procedi6 a retirar el CH2CI; sin utilizar vacio.
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Por ultimo, para la inyeccion de la muestra en el GC-MS se prepard una solucion de los
FAMEs en CH.Cl; al 0,05 % en masa, de la cual se hizo una dilucion 1:1000 en CHCl, para
poder hacer la medicion en el GC-MS. Se realiz6 una inyeccion de 0,1 pL de la muestra de FAMES
en un cromatografo Agilent Technologies, con una columna HP-5MS Ul 30m x 25um Agilent
(5% Fenil siloxano — 95% Metil siloxano), utilizando helio como gas de arrastre y una temperatura
en el puerto de inyeccién de 225 °C. En la columna, sin embargo, se inicidé con una temperatura
de 150° y se aument0 la temperatura de la siguiente forma: 3 °C/min hasta 200 °C, luego 5 °C/min

hasta 220 °C y finalmente a 10 °C/min hasta 250 °C, temperatura a la cual se mantuvo por 10 min.

4. Resultados y discusién

En la Tabla C1, del Apéndice C, se muestran los datos registrados de las extracciones
solido-liquido realizadas para purificar el Lodo-POS y utilizarlo en los ensayos mencionados
anteriormente. Como se observo en la Figura 5, en la Seccion 3.1, fue posible purificar el Lodo-
POS, pasando de tener una muestra de marrdn a tener una muestra blanca, con un rendimiento de
extraccion de hasta 85% al transcurso de las 6 horas de extraccion, como se puede apreciar en la

Figura C1, del Apéndice C.

Se realizaron mediciones de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
en un equipo Jasco FT/IR-4X en una celda ATR, sobre la muestra purificada del Lodo-POS, con
el fin de compararla con dos patrones, uno de acido graso (&cido palmitico) y otro de un éster

metilico de &cido graso (palmitato de metilo).
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Figura 9.

Comparacion de espectros infrarrojo
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Nota: (a) Acido palmitico (morado), palmitato de metilo (verde) y muestra purificada del

Lodo-POS (azul). (b) Tripalmitina (rosado) y muestra purificada del Lodo-POS (azul).

En la Figura 9(a) se observa la comparacion antes mencionada, en la cual se evidencia que
la muestra corresponde principalmente a acidos grasos, debido a la presencia de la banda

correspondiente al estiramiento C=0 en 1698 cm™, caracteristica de los acidos carboxilicos.
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También se confirma que el Lodo-POS no posee glicéridos en su composicién debido a que la
banda del estiramiento C=0, caracteristica de los ésteres, se desplaza hacia numeros de onda
mayores, en comparacion con la de los acidos carboxilicos; para el palmitato de metilo esta sefial
se encuentra en 1741 cm™ y para la tripalmitina, la sefial correspondiente al éster del glicérido se

encuentra en 1727 cm™ (ver Figura 9(b)).
g

La muestra purificada del Lodo-POS, que aparece en el espectro de color naranja, muestra
alrededor de 3000 cm™ las bandas anchas caracteristicas de las vibraciones de tension del H-O

(incluyendo la sefial en 2600 cm™) tipica de los &cidos grasos.

A continuacion, se muestran los resultados de las pruebas realizadas de los indices
estructurales y de calidad, junto con el perfil de &cidos grasos obtenidos en el GC-MS a través de
la esterificacion de los FFA, una comparacion de &cidos saturados e insaturados determinados
utilizando H-RMN, vy finalmente se realiza una comparacion de los datos obtenidos en este

proyecto con los datos reportados en la literatura para otros Lodos-POS.

4.1 Densidad

Inicialmente con las determinaciones de la densidad del agua en el picnédmetro, se encontrd
que en promedio (utilizando el picndmetro de 10 mL) la densidad del agua tuvo un valor
experimental de 0,98 g/mL a temperatura ambiente (ver Apéndice D). Utilizando la Ecuacién 1 se
compard el valor experimental obtenido junto con el valor reportado de la misma a 25 °C, el cual

segun la NTC 336 es de 0,995 g/mL, encontrando que el picnémetro posee un porcentaje de error
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correspondiente a 1,40 %. Con este dato fue posible realizar la determinacion de la densidad de la

muestra con confiabilidad.

%E = [Valorgxperimental—Valorgeail % 100 (l)
Valorgeal
ValorExperimental
Valorge, = %Error )

100

Al realizar las mediciones para la muestra se encontrd que esta tenia un valor de densidad
promedio de 0,91 g/mL, como se puede observar en la Tabla 2; utilizando el porcentaje de error
calculado anteriormente, se encontro el valor corregido de densidad para la muestra al hacer la
respectiva regresion, utilizando la Ecuacion 2, encontrando que la densidad a 25 °C de la muestra
de interés, la muestra purificada para el analisis proveniente del Lodo-POS, es de 0,894 g/mL con

una desviacién estandar de +0,003.

Tabla 2.

Datos registrados en la determinacion de densidad para la muestra purificada del Lodo-

POS
Densidad Densidad
Peso Volumen Experimental Corregida
Promedio (g) (mL) (g/mL) (g/mL)
Picnémetro 15,574
Picnémetro + Muestra 24,647 10 0,907 0,895
Muestra 9,073
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Picndmetro 15,573
Picnometro + Muestra 24,609 10 0,904 0,891
Muestra 9,036
Picndmetro 15,574
Picnémetro + Muestra 24,684 10 0,911 0,898
Muestra 9,110
Picndmetro 15,575
Picnometro + Muestra 24,616 10 0,904 0,892
Muestra 9,041

4.2 Humedad y materia volatil

Se midio el porcentaje de humedad y materia volatil mediante diferencia de pesos antes y

después del calentamiento a 105 °C; los datos se encuentran registrados en la Tabla 3. Se encontro

que la humedad promedio corresponde a 2,58 % 0,03, lo cual corresponde a una cantidad minima

de materia volatil y agua presente en la muestra.
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Tabla 3.

Datos registrados en la determinacion de humedad y materia volatil

Peso 1 () Peso 2 (g) Peso3(g) Promedio (g)

Caja Petri #1 91,9005 91,9004 91,9005 91,9005

Caja Petri #1 + Muestra 95,9932 95,9930 95,9932 95,9931
Muestra @ 4,0927

Caja Petri #1 + Muestra 95,8876 95,8877 95,8879 95,8877
Muestra @ 3,9873

% Humedad y materia volatil #1 2,58%

Caja Petri #2 95,4487 95,4487 95,4488 95,4487

Caja Petri #2 + Muestra 99,4569 99,4571 99,4570 99,4570
Muestra @ 4,0083

Caja Petri #2 + Muestra 99,3523 99,3525 99,3525 99,3524
Muestra @ 3,9037

% Humedad y materia volatil #2 2,61%

Caja Petri #3 88,2294 88,2293 88,2294 88,2294

Caja Petri #3 + muestra 93,1778 93,1779 93,1779 93,1779
Muestra @ 4,9485

Caja Petri #3 + Muestra 93,0513 93,0513 93,0513 93,0513
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Muestra @ 4,8219

% Humedad y materia volatil #3 2,56%

Nota: (a) Antes del calentamiento. (d) Después del calentamiento a 105 °C.

4.3 Contenido de cenizas

Igualmente, por diferencia de pesos, se determind el porcentaje de cenizas presente, tanto
en la muestra purificada de Lodo-POS (Tabla 4) como la muestra tomada directamente del Lodo-
POS colectado de la laguna (Tabla 5), con el fin de identificar la relacion de materia inorganica

presente en las muestras.

Tabla 4.
Valores registrados en la determinacion de porcentaje de cenizas de la muestra

purificada del Lodo-POS

Pesol(g) Peso2(g) Peso3(g) Promedio (Q)

Crisol #1 18,3571 18,3571 18,3571 18,3571
Crisol #1 + Muestra 19,3171 19,3171 19,317 19,3171
Muestra @ 0,9600

Crisol #1 + Muestra Calcinada 18,3571 18,357 18,3571 18,3571
Muestra @ 0,0000

% Cenizas #1 0,00%
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Crisol #2 51,6458 51,6458 51,6458 51,6458
Crisol #2 + Muestra 52,6807 52,6807 52,6806 52,6807
Muestra ® 1,0349

Crisol #2 + Muestra Calcinada 51,6458 51,6458 51,6458 51,6458

Muestra @ 0,0000

% Cenizas #2 0,00%

Crisol #3 28,2361 28,236 28,2359 28,2360
Crisol #3 + muestra 29,3277 29,3275 29,3275 29,3276
Muestra © 1,0916

Crisol #3 + Muestra Calcinada 28,2361 28,2360 28,2360 28,2360
Muestra @ 0,0000

%0 Cenizas #3 0,00%

Nota: (a) Antes del calentamiento. (d) Después de calcinar a 550 °C.

Tabla 5.
Valores registrados en la determinacion de porcentaje de cenizas del Lodo-POS crudo,

sin extraer por Soxhlet ni purificar con silica gel

Pesol(g) Peso2(g) Peso3(g) Promedio (Q)

Crisol #4 17,9241 17,9242 17,924 17,9241

Crisol #4 + Muestra 19,0591 19,0593 19,0593 19,0592
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Muestra @ 1,1351

Crisol #4 + Muestra Calcinada 17,9261 17,9261 17,9261 17,9261

Muestra @ 0,0020

% Cenizas #4 0,18%

Crisol #5 18,5152 18,5152 18,5153 18,5152
Crisol #5 + Muestra 19,8594 19,8594 19,8593 19,8594
Muestra @ 1,3441

Crisol #5 + Muestra Calcinada 18,517 18,5171 18,517 18,5170
Muestra @ 0,0018

% Cenizas #5 0,13%

Crisol #6 24,5622 24,5622 24,5622 24,5622
Crisol #6 + Muestra 25,6895 25,6895 25,6895 25,6895
Muestra @ 1,1273

Crisol #6 + Muestra Calcinada 24,5639 24,5639 24, 5638 24,5639
Muestra @ 0,0017

% Cenizas #6 0,15%

Nota: (a) Antes del calentamiento. (d) Después de calcinar a 550 °C.

Se encontrd que el Lodo-POS muestreado tiene un porcentaje promedio de materia

inorganica de 0,15% con una variacion de +0,02. Por el contrario, se confirmé que con el proceso
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de extraccion Soxhlet utilizando el éter de petroleo y su posterior filtracion en columna, se extrajo
Unicamente materia organica, dado que el porcentaje de cenizas para estas porciones de muestra

fueron en todos los casos de 0,0%.

4.4 Punto de fusion

Inicialmente, se observd que la muestra funde parcialmente a 43 °C y se funde

completamente a 46 °C, por lo cual en la Tabla 6 se establecen rangos de temperatura de fusion en

vez de un valor especifico para este parametro.

Tabla 6.

Rangos de temperatura registrados en la medicién del punto de fusion

Ensayo # Temperatura Inicial (°C) Temperatura Final (°C)
1 43 45
2 44 46
3 43 46
4 43 46

Se observan rangos de temperatura debido a que la muestra purificada del Lodo-POS es
una mezcla de acidos grasos, los cuales tienen valores diferentes para sus respectivos puntos de
fusion. El &cido palmitico, encontrado en mayor proporcion en el Lodo-POS, segun la literatura,

funde a 62,9 °C (Francis et al., 1937), en cambio, el acido oleico tiene un punto de fusion que le
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permite ser liquido a temperatura ambiente, 15 °C (Scheffers, 1927). Al tener una mezcla de acidos
grasos esta posee un punto de fusion con un valor intermedio entre los puntos de fusion de las
sustancias puras, por ello el estado fisico del Lodo-POS, a temperatura ambiente, no es ni solido
ni liquido, debido a la proporcién de estos acidos en su composicion. Gracias al porcentaje de
acido oleico presente en la muestra, se aprecia que esta tiene una apariencia semisélida, con mas

caracteristicas de sélido que de liquido, por lo cual es posible clasificarlo como una grasa.

4.5 Indice de acidez (Acidity Value, AV)

Inicialmente se tomaron entre 0,4 — 0,5 g como se menciono en la seccion 3.2.5, gastando
un volumen promedio de 13,6 mL de la solucion de NaOH 0,1 M (la cual se estandariz6 utilizando
0,1999 g de ftalato acido de potasio, encontrando que la solucién tiene una concentracion de 0,099
M), obteniendo un valor para el indice de acidez de 172,7 — 173,2 mg KOH / g, el cual se determino

utilizando la Ecuacion 3,

_561xVxC
- m

AV 3)
donde V corresponde al volumen de NaOH en mL gastado en la medicion, m hace referencia a los
gramos de la porcion de muestra empleada en el ensayo y C es la concentracion de la solucion de
NaOH (M). Cabe recalcar que, ya que el AV se basa en la cantidad de equivalentes necesaria para
neutralizar los &cidos grasos, no hay ningun inconveniente si se utiliza NaOH o KOH como base

neutralizadora, dado que ambas tienen la misma cantidad de equivalentes.
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Tabla 7.

Valores registrados en la medicién del indice de acidez (AV)

Volumen de solucién de

-

Cantidad de Indice de acidez
NaOH 0,099 M
muestra (g) ) (mg KOH / g)
consumido (mL)
Muestra 1 0,458 14,30 173,19
Muestra 2 0,414 12,90 172,70
Muestra 3 0,437 13,60 172,76

En la Tabla 7, se observan los valores encontrados en las mediciones realizadas para la
determinacion de este parametro, observando un valor significativamente alto de acidez, 172,88
mg KOH / g en promedio, con una desviacion estandar de +0,27, mostrando que la muestra

purificada del Lodo-POS esta formada principalmente por &cidos grasos.

4.6 Indice de yodo (lodine Value, 1V)

Inicialmente se determind el blanco, el cual consumié un volumen de 43,2 mL de la
solucién 0,1 M de tiosulfato de sodio (Na2S203). Teniendo en cuenta que, segun la literatura, el
valor del IV esperado para este tipo de muestra es aproximadamente de 53 y la NTC establece que
se emplean 0,2 g de muestra para este valor de 1V, se utilizé una porcion de muestra de 0,2102 g,
gastando en su valoracién un volumen de 38,8 mL de la solucién 0,1 M de Na,S»0s. Utilizando la
Ecuacién 4 se encontrd que el 1V de la muestra es de 26,56 g I / 100 g. Por lo tanto y segun la
norma, la cantidad de muestra utilizada para la valoracion debe ser mayor, por lo cual para los
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siguientes dos ensayos se utilizé una porcidn de muestra cercana a 0,4 g. Los datos de volumen
gastado de solucion 0,1 M de Na2S20s3, junto con los pesos de muestra utilizados, se muestran en

la Tabla 8.

12,69 X C X (V1=V3)
m

IV =

(4)

donde C es la concentracion de la solucion del Na.S»03, V1 es el volumen en mililitros de la
solucién de Na>S»03 gastado en el blanco, V- corresponde al volumen en mililitros de la solucién
de Na2S,03 gastado en la valoracién de la muestra y m hace referencia a la cantidad en gramos de

muestra utilizada en el ensayo.

Tabla 8.

Valores registrados en la medicion del indice de yodo (1V)

Cantidad de  Volumen de la solucién 0,1 M Indice de yodo

muestra (g) de Na»S.03 gastado (mL) (g 12/100g)
Blanco 0 4320@
Muestra 1 0,2102 38,80 ® 26,56
Muestra 2 0,4039 34,70 ® 26,71
Muestra 3 0,4027 34,80 ® 26,47

Nota: (a) Volumen (V1) gastado en la valoracion del blanco. (b) Volumen (V2) gastado en

la valoracion de la muestra.
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Finalmente se encontrd que el 1V de la muestra purificada del Lodo-POS era en promedio
de 26,58 g I/ 100 g con una variacion de £0,12. Dado que valor del 1V en este caso es menor que
el reportado en la literatura para el lodo de aceite de palma, el cual es de 52 g I,/ 100 g (Hayyan
etal., 2011), se espera una menor cantidad de acidos grasos con insaturaciones, lo cual se confirma
con las mediciones del perfil de FAMEs en el GC-MS (Seccion 4.8), mostrando que el Lodo-POS

de San Martin, Cesar, contiene en su mayoria FFA saturados.

4.7 Indice de peroxidos (Peroxide Value, PV)

Inicialmente se determind el blanco utilizando los reactivos empleados en el ensayo sin la
porcidn de muestra; sin embargo, dado que este no cambid su coloracién en ningin momento, ni
después de que pasara el tiempo en la oscuridad, ni adicionando el almidén al 1%, se tomé este

valor como cero.

Debido que no se conocia el valor de PV para la muestra, se tomaron 5,013 g de muestra,
segun lo establecido en la NTC 235; sin embargo, dado que fue dificil disolver la muestra en la
mezcla de &cido acético : cloroformo, se opt6 por proseguir con la titulacién utilizando la solucién
de Na2S>03 0,1 M, gastando 5,9 mL en el ensayo. Como la norma establece utilizar una solucién
de NazS203 0,01 M, se disminuy6 la cantidad de la muestra a 2 g aproximadamente, donde de
igual forma se encontrd un valor de PV muy cercano al de la medicion mencionada anteriormente,

valor que se determing utilizando la Ecuacion 5,

_ (V4=V,) x € x1000
- m

PV

()
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donde V1 corresponde al volumen de la solucion de Na»S>0sen mL gastado en la medicion de la
muestra, Vo hace referencia igualmente al volumen de la solucion de Na;S;Oz en mL utilizado en
el blanco, C representa la concentracion de la solucion de Na2S203 en mol/L y m es el peso de la

porcion de muestra utilizada en la medicién.

Tabla 9.

Valores registrados en la medicién del indice de peroéxidos (PV)

Cantidad de  Volumen de la soluciéon 0,1 M Indice de peréxidos

muestra (g) de Na2S20s3 utilizado (mL) (meq O2/ kQ)
Blanco 0 000  emeeeeeeeeee
Muestra 1 5,013 5,90 117,70

Cantidad de  Volumen de la solucién 0,01 M Indice de peréxidos

muestra (g) de Na2S20s3 utilizado (mL) (meqg O2/ Kg)
Muestra 2 2,047 24,10 117,75
Muestra 3 2,004 23,60 117,74

En la Tabla 9 se observan los valores del peso de la muestra en gramos y los volimenes
de las soluciones de Na»S,03 gastados en cada uno de los ensayos. Finalmente se encontr6 que el
valor del indice de peroxido para la muestra purificada del Lodo-POS tiene un valor de 117,73

meq O / kg con una desviacion estandar de £0,03. Esto quiere decir que la muestra tiene un alto
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porcentaje de oxidacion, debido a la exposicion prolongada a altas temperaturas, a la radiacion
solar y al oxigeno de la atmoésfera durante la estadia en las lagunas de oxidacion. Como valor de
comparacion, una muestra comercial de grasa o aceite tiene permitida su venta al pablico si su
valor de PV no supera los 10 meq O / kg, momento en el cual empieza a notarse la rancidez del

producto (Kong & Singh, 2011).

4.8 Perfil de &cidos grasos mediante GC-MS

Figura 10.

Cromatogramas con sus respectivos tiempos de retencion

11,222 Palmitato de metilo
(a)
15,599 Oleato de metilo
(b)
© 11,222 Muestra esterificada de Lodo-POS
c
15,599
16,286
o 10 1 12 13 14 15 16 17 18

Tiempo de retencion [min]
Nota: (a) Patron de palmitato de metilo. (b) Patron de oleato de metilo. (c) Esteres
metilicos derivatizados de la muestra purificada del Lodo-POS.
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Utilizando GC-MS sobre la muestra esterificada, se encontrd que el FFA predominante en
la muestra purificada del Lodo-POS es el 4cido palmitico, ya que se encontro el palmitato de metilo
con una proporcion del 85 %. En la Figura 10 se muestra una comparacion de los cromatogramas
de los patrones (palmitato y oleato de metilo) con la muestra esterificada del Lodo-POS (FAMES)
y en la Tabla 10 se muestran los ésteres metilicos de acidos grasos derivatizados de la muestra
purificada del Lodo-POS con sus respectivos porcentajes, los cuales se identificaron con el

software MassHunter en el equipo de GC-MS.

Tabla 10.

Esteres metilicos de &cidos grasos presentes en la primera muestra esterificada del Lodo-

POS
Metil éster de &cido graso Acido graso precursor Proporcion
Palmitato de metilo Acido palmitico 85%
Oleato de metilo Acido oleico 12%
Estearato de metilo Acido esteérico 3%
Nota: FAMEs obtenidos de la reaccion de esterificacion utilizando PTSA como
catalizador.
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Se observo que los tiempos de retencion para los patrones del palmitato de metilo y el
oleato de metilo son de 11,222 min (Figura 10(a), ver Apéndice E) y de 15,599 min (Figura 10(b),
ver Apéndice F), respectivamente, siendo estos dos ésteres las sustancias principales en la porcion
de FAMEs analizada, producto de la esterificacion de la muestra purificada del Lodo-POS, como
se observa en la Figura 10(c). Utilizando la base de datos del NIST se realizd una comparacién de
los espectros de fragmentacion de masas de las sefiales en los cromatogramas. En la Figura E1 del
Apéndice E se observa el espectro de fragmentacion del palmitato de metilo con una masa nominal
m/z de 270, teniendo un factor de coincidencia de 926 y una probabilidad de 94,3% segln el
programa MS Search 2.3 (Mass Spectral Search Program). En la Figura F1 del Apéndice F, se
aprecia el espectro de fragmentacion del oleato de metilo el cual tiene un ion molecular con m/z
de 296, con un factor de coincidencia de 902 y una probabilidad de 97,7% segun el programa MS

Search 2.3.

Utilizando los patrones de fragmentacion fue posible confirmar que en la muestra se
encuentran presentes los &cidos palmitico y oleico; sin embargo, en la Figura 10(c) se evidencia
que la muestra presenta tres sefiales. En la Figura G1 del Apéndice G se observa el espectro de
masas correspondiente a la tercer sefial mostrada en el cromatograma, con un tiempo de retencién
de 16,286 minutos, la cual tiene una masa nominal de 298 m/z, correspondiente al estearato de
metilo; comparandole con la base de datos NIST se encontré que tiene un factor de coincidencia

de 849 y una probabilidad de 96% segun el programa MS Search 2.3.

Con el software MassHunter del equipo de GC-MS fue posible determinar el area del pico

y posteriormente la proporcion de cada uno de los FAMESs, donde se encontrd que el palmitato
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proveniente del acido palmitico es el &cido predominante, siendo la mayor parte de la muestra (85
%); el &cido oleico, por el contrario, se encuentra en una proporcion del 12 % de la muestra y por
altimo, con un 3 % de proporcion, se encuentra el estearato de metilo, proveniente del acido

estearico (Ver Apéndice G).

Cabe recalcar que en el cromatograma en la Figura 10b, correspondiente al patron
preparado del oleato de metilo, se puede apreciar una sefial en 11,222 min correspondiente al
palmitato de metilo, debido a que, como se puede observar en el Apéndice H, el precursor
empleado en la esterificacion (acido oleico) no se encontraba puro, sino que contenia en su

composicion trazas de otros &cidos grasos, especialmente, el &cido palmitico (<16 %).

Se realizd una esterificacion de la muestra purificada del Lodo-POS siguiendo la misma
metodologia descrita anteriormente en la seccion 3.3, utilizando &cido sulfurico (H2.SO.) como
catalizador en lugar del PTSA. Se realiz6 la respectiva medicion por GC-MS con el fin de observar
si habia algin cambio respecto a la relacion de los acidos grasos presentes en la muestra o si se
evidenciaba la presencia de otros FAMEs diferentes a los encontrados anteriormente (Ver

Apéndice I).

En la Figura 11 se observa una comparacion de los cromatogramas de los ésteres metilicos
de acidos grasos obtenidos de la esterificacion de la muestra purificada del Lodo-POS con los
diferentes catalizadores. En esta figura se puede observar la presencia de las mismas sefiales en
ambos cromatogramas, es decir, la reaccion de esterificacion con H>SO4 como catalizador presenta

las mismas sefiales que las obtenidas de la reaccion con el PTSA. Si bien la cantidad de acido
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palmitico registrado en la primera esterificacion era de 85%, en la reaccion con H.SO4 se obtuvo
una mayor proporcion del acido oleico medido a través del oleato de metilo, como se muestra en

la Tabla 11.

Figura 11.

Comparacion de cromatogramas de ésteres metilicos derivatizados de la muestra

purificada del Lodo-POS utilizando diferentes catalizadores

(a)

(b)

/L‘/L,

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Tiempo de retencion [min]

Nota: (a) Esteres metilicos obtenidos utilizando PTSA. (b) Esteres metilicos obtenidos

utilizando H2SOa4.
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Tabla 11.

Esteres metilicos de acidos grasos presentes en la segunda muestra esterificada del Lodo-

POS
Metil éster de &cido graso Acido graso precursor Proporcién
Palmitato de metilo Acido palmitico 79%
Oleato de metilo Acido oleico 16%
Estearato de metilo Acido esteérico 5%
Nota: FAMEs obtenidos de la reaccién de esterificacion utilizando H2SOs como
catalizador.

Aunque se observan las mismas sefiales de FAMEs en las diferentes reacciones de
esterificacion, en la reaccion utilizando el H2SO4 se registra una mayor proporcion del oleato de
metilo (ver Tabla 11) en comparacion con el obtenido de la reaccién con el PTSA (ver Tabla 10).
Debido a la similitud en los resultados mostrados anteriormente se infiere que independiente de
cual catalizador acido sea empleado en la reaccidn, se obtendran resultados equivalentes
relacionados con la proporcion de &cidos grasos, mediante los respectivos FAMES, presentes en la

muestra de Lodo-POS.
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4.9 Identificacion de acidos grasos en el Lodo-POS mediante *H-RMN

Se realizd una medicion en la muestra purificada del Lodo-POS por resonancia magnética

nuclear (*H-RMN) en el equipo BRUKER Avance 111 de 400 MHz. En la Figura 12 (a) se muestra

una comparacion de espectros 'H-RMN para el &cido palmitico, el acido oleico y el

correspondiente espectro de la muestra analizada, en la cual se observa la presencia de FFA

insaturados dadas las sefiales encontradas en los rangos de 5,2 a 5,4 ppm (Figura 12 (b)) y de 1,9

a 2,1 ppm (Figura 12 (c)).

Figura 12.

Espectros 'H-RMN (CDCI, 400 MHz) del acido palmitico, &cido oleico y muestra

purificada del Lodo-POS

(2)

Acido palmitico ‘

J

Acido oleico \

| _, Lo

Muestra de Lodo-POS

75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05
ppm
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(b) [ (©)
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5.40 5.35 5.30 5.2 2.05 2.00 1.95
ppm ppm

Nota: (a) Comparacion de espectros *H-RMN para el acido palmitico, el acido oleico y la
muestra purificada del Lodo-POS. (b) Ampliacion de los espectros *H-RMN entre 5,4 y 5,2 ppm.

(c) Ampliacion de los espectros *H-RMN entre 2,1y 1,9 ppm.

Conayuda del programa Mestre Nova y la Tabla 12 se identificaron cada una de las sefiales
encontradas en el espectro *H-RMN y se establecieron sus respectivas integrales, como se observa
en la Figura 13, donde se encontr6 que: (a) La sefial encontrada en 7,260 ppm corresponde a la
sefial residual del cloroformo-d, el cual se utilizé como disolvente. (b) Entre 5,388 y 5,289 ppm se
encuentra la sefial representativa de los hidrogenos olefinicos. (c) La sefial presente entre 2,378 'y
2,276 ppm corresponde a los hidrégenos del carbono alfa. (d) Los hidrogenos alilicos se observan
en el rango de 2,063 y 1,933 ppm. (e) Entre 1,700 y 1,000 ppm se encuentran los hidrogenos
presentes en los -CH- de la cadena carbonada. (f) Finalmente, entre 0,956 y 0,777 ppm se

muestran los hidrogenos presentes en el carbono terminal del &cido graso.

68



CARACTERIZACION DE POS DE PALMAS DEL CESAR S.A.

Tabla 12.

Corrimiento quimico de las sefiales presentes en un espectro *H-RMN (CDCI, 400 MHz)

de &cidos grasos

, Acido Palmitico Acido Estearico  Acido Oleico
Proton

(16:0) (18:0) (18:1)

=CH- 5.36
-CH,-COOH 2.36 2.35 2.36
=CH-CHy- 2.03
-CH2-CH2COOH 1.64 1.63 1.64
-CHo- 1.24 1.25 1.30
-CHs 0.89 0.88 0.89

Nota: Adaptada de (Di Pietro et al., 2020).

Figura 13.

Identificacion de sefiales en el espectro *H-RMN (CDCI, 400 MHz) de la muestra

purificada del Lodo-POS
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Se encontrd que las sefiales identificadas como (b) y (d) en la Figura 13, son las sefiales
representativas de los acidos grasos insaturados, mientras que las sefiales (c), (e) y (f) se evidencian
tanto en compuestos saturados como en insaturados. Siguiendo la relacién encontrada entre las
sefiales (b) y (d), se establece que solo hay un acido graso insaturado, por lo cual, tomando como
referencia la sefial (c) correspondiente a los a-CHa, el valor de la fraccion de esta integral
correspondiente al acido insaturado tiene un valor de 2. EIl porcentaje de acido graso insaturado

(%Al) se determina como:

%Al = <A x 100 ©)

Total

donde lai es el valor de la integral o el area correspondiente a los a-CH> pertenecientes al acido
insaturado y ltotal cOrresponde al valor total de la integral o al area total de la sefial de los a-CH>
en la mezcla de FFA (que equivale a 12, ver Figura 13). Utilizando la ecuacion (6) (Di Pietro
et al., 2020), se encontrd que la proporcion de acido insaturado en la muestra de Lodo-POS
corresponde entonces a 16,66% y por lo tanto, el 83,44% restante corresponde a acido graso

saturado.

Comparando el valor encontrado del %Al con los resultados de GC-MS mencionados
anteriormente, se establece que la porcion de acido saturado corresponde a los acidos palmitico y

estearico, y el 16,66% de &cido insaturado corresponde Unicamente al acido oleico.

Finalmente, en la Tabla 13 se presenta una comparacion de los valores encontrados en este

estudio junto con los reportados en la literatura para los paises de Malasia y Nigeria, donde se
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evidencia principalmente que el indice de yodo de la muestra purificada del Lodo-POS es
significativamente menor comparado con el POS de otros paises, lo cual tiene sentido debido al
alto valor en el indice de peroxidos, confirmando que hay una pérdida de acido insaturado debido
a la oxidacion de estos. Lo mencionado anteriormente se reafirmé con los resultados obtenidos de
GC-MS y *H-RMN donde, comparado con los reportes, el cido oleico se encuentra en una menor

proporcién y los acidos saturados tienen un porcentaje significativamente mayor.

Tabla 13.
Comparacion de parametros estudiados con resultados reportados en la literatura en

Malasia y Nigeria

Muestra purificada

Prueba e Lodo-POS Malasia ®  Nigeria ®

Acidos grasos libres ~ ceeeeeee 23,33 24,25

Contenido de cenizas (% m/m) 0,00 002 -
Densidad (g/mL) 089 0 e 0,976
Humedad y Materia volatil (% m/m) 2,58 1,2 0,03
indice de acidez (mg KOH / g) 172,9 48,88 50,5

indice de peréxidos (meq Oz / Kg) 117,7 152 e
indice de yodo (g 12/ 100 g) 26,6 53,4 56,4

Punto de fusion (°C) L

Nota: Adaptado de (a) (Hayyan et al., 2010) y (b) (Aworanti et al., 2019).
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Igualmente se encuentra que el valor del indice de acidez es bastante alto en comparacion
con los reportados en la literatura para los paises de Malasia y Nigeria; considerando que los lodos
de estos paises tienen porcentajes de acidos grasos libres de 23,33 y 24,25 %, respectivamente, lo
cual representa menos de una tercera parte del valor encontrado en este proyecto, se infiere que

hasta el 85% de la muestra purificada del Lodo-POS es completamente acido graso libre.

5. Conclusiones

El Lodo-POS de la tercera laguna facultativa de la empresa Palmas de Cesar S.A. posee en
su composicion hasta un 85% de acidos grasos libres, los cuales se pueden esterificar en medio
acido para la obtencién de metil ésteres (FAMEs) usando PTSA o H>SO4 sin cambios

significativos en su composicion.

El Lodo-POS proveniente de la tercera laguna facultativa de oxidacion de la empresa
aceitera Palmas del Cesar S.A. posee en su composicion una cantidad minima de materia
inorganica (0,15 %), la cual fue posible remover mediante la extraccion sélido-liquido utilizando

éter de petroleo.

El Lodo-POS tiene en su composicion un bajo porcentaje de acidos grasos insaturados,
demostrado por el bajo valor encontrado en el indice de yodo (26,6 g I/ 100 g) y el alto valor en

el indice de peroxidos (117,7 meq O2/ kg), correspondiente a la oxidacion de los FFA insaturados.

SegUn lo observado en las técnicas instrumentales FTIR, GC-MS y *H-RMN, el Lodo-POS
estd compuesto principalmente de acido palmitico, acido oleico y acido estearico, sin la presencia

significativa de glicéridos.
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Apéndices

Apeéndice A. Mecanismo de reaccion en la determinacion del indice de yodo.

A continuacion, se muestran el mecanismo de reaccion que se desarrolla en la
determinacion del indice de yodo, utilizando el método de Wijs. Este mecanismo se emplea
principalmente para medir el grado de insaturacién de la muestra, por lo cual su reaccién es

Unicamente con los &cidos grasos insaturados como se muestra a continuacion (Pulasserty et al.,

2022).
Rl RII Rl R"
= + 1—a —— 15— + 1
H H (Exceso) H H (Remanente)

I—Cl + 2KI ——> KCI + KI + |

I, + Almidon + 2Na,S,0, —> 2Nal + Almidén + Na,sS,0,
o J \ _J

e v Tetrationato

Azul oscuro Incoloro de sodio

Apéndice B. Mecanismo de reaccion en la determinacion del indice de peréxido.

A continuacién, se muestran las reacciones quimicas que llevan a la formacién de

hidroperoxidos y el mecanismo de reaccion empleado en la determinacion del indice de peréxidos.
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Cabe recalcar que la formacién de hidroperoxidos puede ocurrir en cualquier tipo de acido graso,
saturado o insaturado; sin embargo, estos ultimos, debido a la presencia de dobles enlaces, son
mas susceptibles a la oxidacion (Brodnitz, 1968), por lo cual el mecanismo mostrado a

continuacion corresponde a la formacion de hidroperoxidos en un acido graso insaturado.

@M/ R

Hidroperdxidos

o/H
/\)\ P /\)\ R
RT XX R’ RT X R’

l, + Almidon + 2NaS,0, ——>= 2Nal + Almidon + NaS,0,

Azul oscuro Incoloro

Tetrationato
de sodio
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Apéndice C. Valores reportados en el proceso de extraccion Soxhlet.

En el proceso de extraccion solido-liquido se registraron los valores obtenidos en cada una
de las diferentes extracciones, con el fin de verificar el rendimiento del método de extraccion y a
su vez verificar el tiempo necesario para obtener el valor de muestra sin extraer minimo en el

dedal.

Tabla C1.

Datos reportados en el proceso de extraccion Soxhlet

Tiempo (horas) 4:00 4:20 4:40 5:00 5:20 5:40 6:00

Muestra (g) 17,138 15,735 15,068 17,113 20,840 17,995 23,959

Muestra Extraida o, o000 810606 80529 81.94% 8218% 84.93%  8531%
y Purificada
Muestra en la

18,09% 14,49% 18,70% 16,73% 17,00% 13,44% 12,89%
Columna

Muestra en el

Dedal 0,74% 0,36% 0,11% 0,17% 0,22% 0,02% 0,15%

Restante 0,37% 4,09% 067/% 1,16% 0,60% 1,60% 1,65%
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Figura C1.

Diagrama de barras de los datos reportados en la extraccion Soxhlet

100 f— = —

4:40 5:00 5:20 5:40
Tiempo de extraccion [Horas]

\O
<o

Masa de recuperacion [%)]
~J
<

® Muestra Extraida y Purificada = Muestra en la Columna
® Muestra en el Dedal Restante

Apéndice D. Datos adicionales en la determinacion de densidad.

En la prueba de densidad, inicialmente se realizaron mediciones de volumen (mL) y de
peso (g), para calcular la densidad del agua y de esta forma realizar una correccion a las mediciones
de densidad efectuadas en la muestra. A continuacion, se muestran los datos registrados en la
determinacidn de la densidad del agua y los respectivos porcentajes de error encontrados en cada

uno de los ensayos.
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Densidad
Densidad Reportada a
Experimental 25 °C (g/mL) % Error
(9/mL) (ICONTEC,

Peso Volumen
Promedio (g) (mL)

2016)
Picnometro 15,577
Picnémetro + Agua 25,388 10 0,98 0,995 1,40
Agua 9,811
Picnémetro 15,577
Picnémetro + Agua 25,399 10 0,98 0,995 1,29
Agua 9,822
Picnémetro 15,577
Picnémetro + Agua 25,389 10 0,98 0,995 1,39
Agua 9,812
Picnometro 15,574
Picnémetro + Agua 25,379 10 0,98 0,995 1,45
Agua 9,805
Picnometro 15,575
Picnémetro + Agua 25,380 10 0,98 0,995 1,45
Agua 9,805
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Apéndice E. Reporte de andlisis generado por el equipo de GC-MS del metil éster del acido

palmitico.
Qualitative Analysis Report
Data Filename PMD Sample Name ™
Sample Type Position 3
Instrument Name GIMS User Name PALILINN FERRER
Acqg Method LQOSCT208_PF.M Acquired Time 4A/18/2024 9.:07:29 AM
IRM Galibration Status Not Applicable DA Method default.m
Comment
Expected Barcode Sample Amount
Dual Inj Vol 0s TuneName ATUNE.U
TunePath D \MassHurter \GOMS\ 115977 TuneDateStamp Thursday, Apedl 18, 2024
\ 8:16:30 AM (UTC-05:00)
MSFArmwaraVersion 6.00.30 OperatorName PALILINN FERRER
RunCompletedFlag True Acguisition SW MassHunter GO/MS
Version Acquisttion B.07.01.2260 28-
Oct-2015 Copyright © 1969
7014 Agilent Technologies,
Inc
User Chromatograms
Fragmentor Voltage Collision Encrgy o lonization Mode  Unspecfod
x10 5 |* TIC Scan PM.d
8-
6-
44
24
o‘k '\ F— B IR SRR SN ;

7 8 9 10 11 12 13_1-6151617181920212223242526272329m313233
Counts vs. Acquisition Time (min)

User Spectra
Collisian Energy lonization Mode
-] Unsged Bad
x10 5 |+ Scan (it 11.222 min) PM.D
740
24
14
054 551 1431
2272
971 2702
o‘_j_l L b L "Ej L L wrs 38{" 't L. L
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Counts vs. Mass-to-Charge (mvz)
Peak List
m/z z |Abund
55.1 40989 64
57.1 1 2768853
7 Agilent Techaotogies Page 1 of 2 Printed at: 10:16 AM on: 5/16/2024
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Qualitative Analysis Report

9 24743.53
74 211417.95
) 1 [29%588.23
|21 16249.89
|87 1 |147562.45
143.1 1 |37199.64
2272 1 [21927.67
2/0.2 1 |14868.18
End Of Report
Figura E1.

Comparacion del espectro de masas obtenido para el patron del palmitato de metilo con

el registrado en la base de datos NIST

100- r
87
50
> 1 221 270
; R el I A
15 99 g3| 97 11 129 ‘ 157 171 185 199 213 ] 239 oo
143
43 95
50
87
100- o
LR N O S N L W N W S W N WAL RN N S
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 . 280

| aMuestra FAME Scan 808 11:211 mil

Head to Tail MF=926 RMF=933 |¥ Hexadecanoic acid, methyl ester
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Apéndice F. Reporte de analisis generado por el equipo de GC-MS del metil éster del acido oleico.

Qualitative Analysis Report

Data Filename omn Sample Name  OM
Sample Type Position 2
Instrument Name CMs User Name PAULINN FERRER
Acq Method LQOBICT208_PF.M Acquired Time  4/168/2024 8:29:46 AM
IRM Callbration Status Not Applicalie DA Method dalault.m
Comment
Expected Barcode Sample Amount
Dual Inj Vol 0.5 TuneName ATUNE.U
TunePath D:\MassHurter\GEMS\1\5977 TuneDateStamp Thursday, April 18, 2024

\ B16:30 AM (UTC-05:00)
MSFirmwareVersion  6.00.30 OperatorName PAULINN FERRER
RunCompletedflag  True Acquisition SW MassHunter GC/MS

Version Acquiskion 1.07.01.2260 28

Oct-2015 Copyright © 1069
2014 Aglient Technologles,
Inc.

User Chromatograms
Frageientar Valtage Collisian § pergy 0 Tonkration Mode  Lnspcihed
xin 8 |* TIC Scan OM.d

8
6
4

2

0 A o 1.

7 8 0 1011 12 13 14 15 16 17 1 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Counts vs, min)

;
?E."
i

User Spectra

Collision Energy tonization Mode
0 Unspocfed

x10 4 |+ Scan (t: 15.500 mmiOM D

354 851
3
25
2
15
1
05
0

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

_'_uk List
m/x z |Abund

5%.1 21104.54
0.1 2408853
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Qualitative Analysis Report

74 22913.92
81.1 13485.08
§3.1 19398.06
B4 17181.39
87 1 158721
96 1780833
97 1776252
98.1 14506.08
End Of Report
Figura F1.

Comparacion del espectro de masas obtenido para el patron del oleato de metilo con el

registrado en la base de datos NIST

1001 5
50-
264
206
0 278 ]
5 \ 296
264
50-
4l 83 97
69
1004 5

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
|a Muestra FAME Scan 1574 15:594 min| ~ Head to Tail MF=902 RMF=904  |w 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
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Apéndice G. Reporte de analisis generado por el equipo de GC-MS de la mezcla de metil ésteres

de la muestra purificada de Lodo-POS utilizando el PTSA como catalizador.

Qualitative Analysis Report
Data Fllename FAMED Sample Name FAML
Sample Type Position a
Instrument Name GOMS User Name PAULINN FERRER
Acq Method LQOECT208_PF.M Acquired Time  4/16/2024 9:45:19 AM
IRM Calibration Status Not Applicable DA Method default.m
Comment
Expected Barcode Sample Amount
Dual Iy Vol 0.5 TuneName ATUNE.U
TunePath D \MassHurte\GEMS\1\5977 TuneDateStamp Thursdary, Apell 18, 2024
\ 8.16:30 AM (UTC05:00)
MSF rmwareVersion 600,30 OperatorName PALRUINN FERRER
RunCompletedFlag  True Acquisition SW MassHunter GO/MS
Version Acquistion B.O7.04.2260 28
Oct-2015 Copyright © 1989
2014 Aglent Technologles,
Inc
User Chromatograms
1ragmentor Voltage Collision Energy 0 Jonlzation Mode  Lnspecifed
x10 5 |* TIC Scan FAME d
8.
'3
4 * 11222
24
15500
o ——— y —— | . L

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Counts va. Acquisition Time (min)

i —
[Start L JEnd [Height Area Area Yo
1 10005 11.222 11,428 26400, 18 2034014188 100,
2 15462 15.599 15857] o411 J01876.54 14.83
3 16.166 16.256 16406 1917349 HE213.86 4.34
User Spectra
Spectrnam Souroe Collision Energy lonlzation Mode
Peah (1) n s TIC Scun - fAMLD® 0 Unapexcihed
45 Agilent Techaologles Page 1 of 3 Printed at: 10:14 AM on: 5/16/2024
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Qualitative Analysis Report

x10 4 | * Scon (t: 11.113-11.319 min, 37 scans) FAME.D
35 740

25+ 870

1.54

1431
05 LL 97.1 2081 2272
0 IR ot A T | L I O e

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Counts vs. Mass-to-Charge (mv/z)

A

Peak List
[z ] = TRbund

95,1 7428.18
57.1 1 |5942.75

| A 3928.38
74 329283
75 1 |6344.25
|87 1 2238659
971 2146.03
129 1 |2479.78
143.1 1 |5645.7
22).2 1 |3278.14

Spectrum Source Collision € nergy lontzation Mode
Peak (2) 0 *4 TIC Scan - FAME D" 0 Umoec fed

x10 3 |* Scan (it 15.542-15.674 min, 24 scans) FAME.O
1 581
254
2/ 691
840
151
" 11.0
0.5 2
i 1520 1800 2222 26:
0 Mesalh 1 L vA .
60 80 100 120 40 160 180 200 220 240 260 280
Counts vs. Mass-to-Charge (mvz)
Poak List
m/z z |Abund
55.1 2646.26
1671 M2.02
69,1 2027.13
74 1631.45
|83.1 1345.11
X 1 |1594.16
|87 1 |1198.25
96 1908.07
97 1373.21
98,1 1 [674.68
Spectrum Source Collision tpergy lonlzation Mode
4 Agitent Technologies Page 2 of 3 Printed at: 10:14 AM on: 5/16/2024
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Qualitative Analysis Report
Peak (3) n "¢ TIC Scan - TAMED" ¢ Unapecfed
x10 3 |+ Scon (it 16.234-16.360 min, 23 scans) FAMED
2 87.0
1.5+ 740
14
55.0
05 L 1411
96.9 1289 | 190 1
0-d |A JJ 4l 1 1 157.0 A
60 an 100 120 140 180 180 >m 220 260 280 300
Counts va. Masa-10-Charge (m/z)
Peak List
iz z [Abund
55 616.25
57 312.85
57.1 264.01
0 1 (42215
74 1206.05
74 1466.39
75 483 87
|84 451.62
{87 1 |1909.48
|13 1 |406.17
£rd OF Repont
Figura G1.

Comparacion del espectro de masas obtenido para la tercera sefial del cromatograma

observada a los 16,286 min con el registrado en la base de datos NIST

100+ “
87
50
143
55
255
0 \H\ \‘\ \‘\H 9\\7\ Ll 12\9 7 19‘9 ! ‘ \ i
71 A | m “\\\ " | : | 1 | ! |
..|-| T T |||| - -ll r T T T |' T T T T T T
5 29 ” “ T g7 111 134 ‘ 157 109 s 2S|)8
o 55 143
50+
87
100+ 74

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
|aMuestra FAME Scan 1695 16:|Head to Tail MF=849 RMF=856 | Methyl stearate
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Apéndice H. Certificado de analisis del acido oleico utilizado como patrén para su respectiva

esterificacion como oleato de metilo.

Certificate of Analysis

1.00471.0000 Oleic acid vegetable extra pure Ph Eur,BP,NF

Batch K37117571
Spec. Valucs Batch Values
Assay oleic acid (GC) 650-880 % 752 %
[dentity passes test passes test
Appearance Yellow to faint brown liquid, not passes test
more intense in color than reference
solution Y| oder BY | (Ph. Eur.),
Density (d 25/25) 0.889 - 0.895 0.891
Soldification temperature 10-16 < 10 <
lodine number 89.95 95
Peroxide value s100 18
Acid value 196 - 204 201
Composition of fanty acids
passcs test passcs test
Marganc acid <02 % <0.1 %
Myristic Acid <50 % 02 %
Stearic acid <60 % 23 %
Palmitic acid <160 % 6.2 %
Palmitoleic acid <80 % <0.1 %
Linoleic acid <180 % 93 %
Linolenic acid <40 % 04 %
Fatty acids of cham length > Cg 40 % 36 %
Mineralic acids passes test passes test
Neutral fats and mineral oils passes lest passes test
Residual solvents (Ph. Eur JUSP/ICH) excluded by manufacturing process excluded by manufacturing process
Organic volatile impurities (according 1o USP)  conforms passes test
Sulfated ash (600 °C) <001 % <0.01 %
Maerck KGaa The e sclence busingss of Morck KGaA, Darmstadt, Page 10 2
G ion with G P Germany operatas a8 MiliporaSigma in tha U.S. and
Framklurier Strale 250 Canada.
84283 Darmatadt, Germany
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Apéndice I. Reporte de analisis generado por el equipo de GC-MS de la mezcla de metil ésteres
de la muestra purificada de Lodo-POS utilizando el H.SO4 como catalizador de la reaccion de

esterificacion.

Qualitative Analysis Report

Data Alename FAME2.D Sample Name  FAME2
Sample Type Position 2
Instrument Name GOMS User Name
Acq Method LQDBICCT208_PF.m Acquired Time  5/16/2024 10:41.37 AM
IRM Calibration Status Not Applicable DA Method default.m
Comment
Expected Barcode Sample Amount
Dual Inj Vol 0.1 TuneName ATUNEU
TunePath D \MassHunter\GEMS\1\5977 TuneDateStamp Thursday, May 16, 2024
\ G129 AM (UTCO5-00)
MSHrmwareVersion 6.00.30 OperatorName
RunCompletedfiag True Acquisition SW MassHunter GO/MS
Version Acquisition B.07.04.2260 765

Oct-201% Copyright © 1969
2014 Aglient Technologies,

Inc.
User Chromatograms
Fragmentor Voltage Collision Emergy 0 Ionization Mode  Unspe Fud
<10 & [+ TIC Scan FAME2.d
*11.216
34
2
* 15588
14
R S
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Counts va, Acqussition Time (min)
r#im Peak List
[Start TEnd Area Aroa %
1 11.068 11.216 11.48 54065385 284022101 100
2 15.462 15.588 15.874]  117135.28 583244.00 2054
3 16.2 16,292 16.509 43378.93 19599063 6.9
User Specira
Cultision | nergy tomization Mode
0 unspeahed
& Agilent Techmologies Page 1 of 3 Printed at: 11:37 AM on: 5/16/2024

95



CARACTERIZACION DE POS DE PALMAS DEL CESAR S.A.

Qualitative Analysis Report

x10 %

0.8

064

04

0.24

Peak List

+ Scan (it: 11.239 min) FAME2.D
74.0

87.0

651 1431
|
l

101.0 129.1 l 171.1 169.1
.,h .L, [ L o L .

60 80 100 120 140 160 180 200
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

m/z

55.1

19413.09

57.1

10814.06

169.1

11759,14

74

90222.97

75

1 [18383.93

|87

1 |67300.36

129.1

7990.16

143.1

1 119522.15

227.2

1 |14970.72

270.2

1 [11092.83

Spectrum Source Collision Energy lonkzation Mode
+ TIC Scan - FAME2.D 0 Unspec ified

x10 3

Peak List

44

31

+ Scan (it 15,536-15,662 min, 23 scans) FAME2.D

1550

69.0

2642

2222
137.0 ‘ﬂ? 1 207 °l l

A.A

Counts vs, Mass-to-Charge (m/z,

m/z

Abund

55

4428.36

57

1449.97

|67

1466.16

69

3085.3

74

2638.74

183

2047.87

|sa

1605.62

|87

158248

96.1

1838.71

97

1743.13

60 B0 100 120 140 160 180200220240 280280300';!20 340360380400420“0

Spedtrum Source Collision Energy lonization Mode

‘3 Agilent Technologies Page 2 of 3

Printed at: 11:37 AM on: 5/16/2024

96



CARACTERIZACION DE POS DE PALMAS DEL CESAR S.A.

Qualitative Analysis Report

Peak (3) i "+ TIC Scan - FAME2 D

] Urespec hed

%10 3 |+ Scan (t: 16.229-16,355 min, 23 scans) FAME2.D
54 74.0
4 87.0
a
2
55.0
1 1431 256.2
2082
§ al 1289[1%9 s 2411[ |
60 80 100 120 140 160 mo mo 990 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Counts ve. Mase-to-Charge (m/z)
Peak List
mjx z [Abund
55 952.49
9 1 [586.4
74 4636.04
75 543.07
75 547.75
|80 678.11
|67 1 [3715.32
143.1 1 |764.20
299.2 1 [762.94
208.2 1 [501.12
End Of Report
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