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Resumen

Titulo: Preparacion de un surfactante para uso industrial empleando como materia prima
el lodo colectado en las lagunas de oxidacion de la industria de aceite de palma*

Autor: Javier Chaparro Acosta**

Palabras Clave: lodo proveniente de la industria de aceite de palma, transesterificacion,
concentracion micelar critica

Descripcion

En los ltimos afios ha aumentado la produccion de aceite de palma, el cual es usado para
la produccion de biodiesel y oleina de uso doméstico, dando como resultado que en la produccion
se generen varios subproductos y residuos (lodos) que generan vectores de contaminacién. Para
afrontar la problematica de los lodos que se obtienen en las piscinas facultativas se hace una
modificacion quimica para convertirlos en un producto Util para industria.

En este trabajo de investigacion inicialmente se dispuso de un lodo proveniente de las
lagunas de oxidacion de la industria de aceite de palmay se tratd, mediante una extraccion Soxhlet,
usando éter de petréleo como disolvente para extraer el contenido de material orgéanico util,
liberandolo de lignina y solidos inorganicos, se utilizd la espectroscopia infrarroja para
caracterizarlo.

En la segunda parte se modificé el lodo mediante una esterificacion seguida de una
transesterificacion usando metanol sobre el lodo; la escogencia del metanol se basa en la
comparacion con etanol mediante la simulacion con el software Aspen HYSYS®, donde se
observé que la reaccion de esterificacion del &cido palmitico con metanol se da méas facilmente
debido a menor impedimento estérico y favorecimiento termodinamico; ademas, el costo en el
mercado del metanol es menor, por lo que du uso es viable pensando en su aplicacion industrial.

Se usa acido sulfarico como catalizador, ya que es el catalizador mas comudn para la
esterificacion de aceites. En este proceso se esterificaron los &cidos grasos libres produciendo el
etil éster: se empled un reactor batch, 5.00 gramos de lodo tratado, 10 ml de metanol, 0,13 g de
acido sulfurico, calentamiento de 60 °C y tres horas de calentamiento a 300 rpm. Los productos
de la reaccion se neutralizaron con solucion de carbonato de sodio, se separan mediante una
extraccion liquido — liquido, después evaporar al vacio el producto se caracterizd por
espectroscopia infrarroja. Luego se hizo cromatografia de capa fina y de columna utilizando silica
gel para obtener un producto de mayor pureza. y por cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas GC/MS. Por ultimo, se prepararon emulsiones en agua destilada para
concentraciones de los etil ésteres (surfactante) y aceite de pino comercial del 1, 5, 10, 20%; se
evalud la estabilidad en el tiempo y se analizaron las emulsiones por microscopia. De otro lado, se
midié la tension interfacial con el método de perfil de gota del surfactante en aceite de pino en
concentraciones de 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 2000 ppm, se calculé la
CMC.

*Trabajo de Investigacion de Ingenieria Quimica: Area Ingenieria Quimica
**Facultad de Ingenierias Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Juan Manuel Urbina G., Dr. rer. nat.
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Abstract

Title: Preparation of a surfactant for industrial use using as raw material the sludge
collected in the oxidation ponds of the palm oil industry™*.

Author: Javier Chaparro Acosta
Key Words: palm oil sludge (POS), transesterification, critical micellar concentration

Description

In recent years the production of palm oil has increased, which is used to produce biodiesel
and olein for domestic use, resulting in the production of several by-products and wastes (sludge)
the generate pollution vectors. In order to face the problem of the sludge obtained in the facultative
pools, a chemical modification is made to convert it into a useful product for industry. In this
research work, the palm oil sludge was initially characterized by means of a main stage in which
Soxhlet extraction was performed, using petroleum ether as solvent to extract the content of useful
organic material, freeing it from lignin among other impurities, and infrared spectroscopy was
used to characterize it.

In the second part, the sludge was modified with an esterification and interesterification
using methanol with the treated sludge; the choice of methanol is based on the comparison with
ethanol through simulation with the Aspen HYSYS software, where it was observed that the
esterification reaction of palmitic acid with methanol occurs more easily due to steric and
thermodynamic effects; in addition, the cost of methanol in the market is lower, so it is viable for
its industrial application. Sulfuric acid is used as a catalyst, since is the most common catalyst for
oil esterification. In this process the free fatty acids are reduced producing the methyl ester under
the following reaction conditions: a batch reactor was used, 5 grams of treated sludge, 10 ml of
methanol, 0.13g of sulfuric acid, temperature of 60°C and three hours of heating at 300 rpm. The
reaction products were neutralized with bicarbonate solution, separated with a liquid-liquid
extraction, rotatory evaporator with vacuum and the product was characterized with an infrared
spectrum. Then, thin layer chromatography and column were performed using silica gel to obtain
a product of higher purity, and thus characterized in gas chromatography coupled to GC/MS mass
spectrometry.

Finally, emulsions were prepared in concentrations of methyl ester and commercial pine
oil of 1,5,10, 20%, stability over time was evaluated and analyzed by microscopy. On the other
hand, the interfacial tension was measured with the drop profile method in emulsions with
concentrations of 200, 400, 600, 600, 800, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 2000 ppm, the
CMC was calculated.

*Chemical Engineering Research Paper: Chemical Engineering Area.
**Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Juan Manuel Urbina G., Dr. rer. nat.
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Introduccion

Los tensoactivos o surfactantes son sustancias quimicas que al tener contacto con otros de
una afinidad similar afectan la tension superficial de un liquido, de una interfase entre dos liquidos
o0 entre un liquido y un sélido, con el fin de constituir una dispersion termodinamicamente estable
formada por sustancias inmiscibles o parcialmente miscibles, la cual se conoce como emulsion [1].
La industria mundial de surfactantes (tensoactivos) produce mas de 20 millones de toneladas de
productos por afio, con un valor equivalente a 24.330 millones de ddlares; la mayoria de los
surfactantes son producidos en paises como Estados Unidos y China, usando como materia prima
productos derivados del petrdleo [1].

Jens Mesa Dishington, presidente ejecutivo de Fedepalma, en su articulo relacionado con
la consolidacion de la agroindustria de palma de aceite en Colombia, publicado en el boletin “El
Palmicultor”, de Fedepalma [2], resume en los siguientes parrafos (que se transcriben) el
desarrollo de la industria palmicultora en las ultimas décadas:

“El area sembrada en palma de aceite pasé de 5 mil hectareas en 1962, afio en que se funda
Fedepalma, a 103 mil hectareas a finales de los afios 80, y supera hoy dia las 500 mil hectareas.
La produccion de aceite de palma pasé de 15 mil toneladas a inicios de los afios 60, a 232 mil
toneladas en 1989 y a mas de 1.6 millones de toneladas en 2017, con un valor de la produccion
que bordea los $ 3.3 billones en la actualidad. En la ultima década, la produccién de aceite de
palma ha crecido a una tasa promedio del 9,2 %, lo que refleja su dinamismo.

La cifra récord de produccién en el ultimo afio significd un crecimiento de 42 % frente a
2016, con lo cual esta agroindustria avanza rapidamente para superar los dos millones de toneladas

anuales de aceite de palma. En 2017 el sector palmero export6 la mitad de su produccién, ocupando
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el quinto lugar en el ranking de productos agropecuarios de exportacion y convirtiéndose en el
segundo producto con mayor aporte al crecimiento de las exportaciones de productos
agropecuarios, alimentos y bebidas.

En el contexto internacional, Colombia es el cuarto productor mundial de aceite de palma
(después de Indonesia, Malasia y Tailandia) y el primero de América, alcanzando en 2017 un
rendimiento de 3,8 toneladas de aceite por hectérea, cifra que supera el promedio mundial y
posiciona nuevamente a la palmicultura colombiana en niveles similares a los de paises lideres
como Indonesia y Malasia”.

En el Anuario Estadistico de Fedepalma, se registran los datos de las principales
plantaciones de palma de aceite que estan discriminados por zonas del territorio nacional, como se

presenta en la Tabla 1.

Tabla 1.

Ubicacion de las zonas productoras de palma en Colombia (2011)

Zona Area No.
palmera Departamentos (hectareas) F"? .

municipios

Norte Atlantico, Cesar, Cordoba, La Guajira, 124.340 42

Magdalena ’
Central Bolivar, Santgr;tljgésl:(r)rte de Santander y sur 121991 33
Occidental Cauca, Narlno'\,/l\e(tzlle del Cauca, Caqueta, 18.630 3

Oriental Casanare y Meta 163.447 30

Nota. Adaptado de [2].

La composicion del aceite de palma corresponde a &acidos grasos insaturados que
constituyen los triglicéridos (TG) del aceite de palma, como el &cido oleico (36-44%) y el acido

linoleico (9-12%), que tienen la insaturacion con configuracion cis. También posee los &cidos
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grasos saturados palmitico (39,3-47,5%) y estearico (3,5-6%). En lo fundamental, la composicion
de los triglicéridos del aceite es: 1-palmitoil-2,3-dioleoil-sn-glicerol (alrededor de 23%) y 1,3-
dipalmitoil-2-oleoil-sn-glicerol (cerca del 18%). Dichos triglicéridos se caracterizan porque el
acido oleico se encuentra en mayor proporcién en la posicion sn-2 del TG, lo que proporciona una

mejor biodisponibilidad de acidos grasos monoinsaturados (Tabla 2) [3].

Tabla 2.

Composicidn de los principales acidos grasos que constituyen los TG del aceite de palma.

Acido graso Numero lipidico [%6]
Acido palmitico C16:0 39,3-47,5
Acido oleico C18:1 (d9) 36-44
Acido linoleico C18:2 (d9, d12) 9-12
Acido estearico C18:0 3,5-6

Nota. Adaptado de [3]

Esquema 1.

Sistema de tratamiento lagunar de los efluentes de la industria de aceite de palma [2].

Beneice 3 »

. Laguna Laguna
R N
VERTIMIENTO ‘ « Anacrobias
Lecho de Secado
de lodo

Ahora bien, en Colombia el tratamiento de los efluentes de las plantas extractoras de palma
de aceite se realiza a través de un sistema de lagunas de oxidacion, que estd compuesto por cuatro

etapas: (1) tratamiento preliminar (rejillas y florentinos), (2) lagunas de ecualizacién, (3) lagunas
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anaerobias y (4) lagunas facultativas. Dicho sistema remueve la materia organica con eficiencias
superiores al 80% [4], y se resume en el Esquema 1.

Las aguas provenientes de la planta de beneficio llegan a los tanques florentinos, donde se
recupera una parte de aceite que vuelve al proceso. El efluente es conducido por tuberia hacia las
lagunas de oxidacion (anaerobias y facultativas) en donde se estabiliza el pH y la temperatura. En
las lagunas anaerobias un grupo de bacterias mesoéfitas descomponen los compuestos organicos
mas complejos y los convierten en compuestos mas sencillos. Estas bacterias forman acidos para
darle paso a otro grupo de bacterias, que ya en condiciones éptimas de pH y temperatura, los
convertiran finalmente en metano y dioxido de carbono; hay aparicion de burbujas gracias a la
liberacion de estos gases, y se logra remover aproximadamente el 85% de la Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO); finalmente, el efluente es llevado a las lagunas facultativas: la principal
funcidn de estas lagunas es la remocion de la carga permanente de material organico proveniente
de la laguna anaerobia [2].

En este proyecto se pretendia usar el lodo (Palm Oil Sludge — POS) de las lagunas de
oxidacion de la industria palmera debido a su gran contenido de materia organica Util,
caracterizarlo y modificarlo quimicamente, obtener sustancias con un extremo polar y otro apolar,
para asi poderlas formular como un agente tensoactivo o surfactante en la preparacion de una
emulsion. Ahora bien, las sustancias tensoactivas (surfactantes) tienen un enorme interés industrial
debido a sus multiples aplicaciones tecnoldgicas; la gran mayoria de los sectores de la industria
quimica los utilizan en la produccion o en la aplicacién de sus productos y son fundamentales en
laindustria farmacéutica, petrolera, alimentaria, cosmética, textil, de pinturas y de lubricantes entre

otras.
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1 Planteamiento del problema

En la produccion de aceite de palma se obtiene un lodo en las lagunas de oxidacion (Palm
Oil Sludge — POS), el cual, cuando no es manejado apropiadamente, esta generando contaminacion
a las fuentes hidricas, crecimiento de algas en las aguas residuales que luego desprenden gases de
invernadero, muerte de peces, eutrofizacion, afectacion a las propiedades fisicoquimicas del suelo
y contaminacién olfativa [5].

El gran contenido de materia organica til del lodo proveniente de la industria de aceite de
palma (Palm Oil Sludge — POS) intuye la utilizaciéon de este lodo-POS como un surfactante, ya
que se pueden obtener moléculas derivadas de acidos grasos, moléculas “largas”, con un extremo
polar y otro apolar (sitios hidréfilo-lipofilo); vale la pena anotar que la industria mundial de los
surfactantes emplea unos 20 millones de toneladas de estas sustancias al afio [1], productos que
también generan contaminacion al ser compuestos mayoritariamente de sustancias derivadas de la
industria petrolera. Ahora bien, en este trabajo el problema de investigacién que se pretendia
resolver estaba relacionado inicialmente con conocer la utilidad que pueda tener el lodo-POS que
surge como residuo en las lagunas de oxidacién de la industria del aceite de palma, determinando
primero la composicién promedio del producto principal que se pretende emplear como materia
prima y usar estos datos para elegir el tipo de reaccion para lograr una modificacion adecuada
(empleando postulados de quimica sostenible). Finalmente, con el producto preparado, elaborar
un surfactante (tensoactivo) que a mediano plazo pueda emplearse en la preparacion de emulsiones

estables a condiciones ambientales y con uso potencial en diferentes areas de la industria.
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2 Objetivos

La propuesta inicial del trabajo pretendia el cumplimiento de los siguientes objetivos:

2.1  Objetivo General

Preparar un surfactante (tensoactivo) para uso industrial empleando como materia prima el

lodo-POS colectado en las lagunas de oxidacién de la industria de aceite de palma.

2.2  Objetivos Especificos

e Comparar los parametros fisicoquimicos (pH, solidos totales, cenizas, grado de insaturacion,
triglicéridos totales, etc.) del lodo residual del proceso de obtencion de aceite de palma, con
aquellos parametros existentes para lodos semejantes de otros paises, reportados en la literatura
quimica especializada.

e Modificar quimicamente el componente principal (la materia prima) del residuo mediante una
reaccién de esterificacion (y / o transesterificacion).

e Preparar, a partir del producto quimicamente modificado, emulsiones en diferentes fases
(acuosa-oleosa: aceite de pino de 1 a 10%), variando concentraciones de fases-surfactante y

evaluar sus propiedades.
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3 Fundamento Tebrico

3.1 Extraccion Soxhlet

La extraccion Soxhlet es una técnica muy usada para la extraccion de sustancias,
generalmente de naturaleza lipidica, a través del lavado continuo empleando un disolvente de
naturaleza similar a la sustancia de interés; se emplea un aparato de Soxhlet, en el cual se instala
la muestra en un dedal (o papel de filtro, como se observa en la Figura 1), y al calentar el disolvente
este se evapora hasta llegar al condensador y cae sobre la sustancia; en este proceso el disolvente
extrae la muestra que se encuentra dentro del dedal, liberdndola de aquellos compuestos solidos

insolubles, entre otros, para asi obtener una muestra mas pura. [6]

Figura 1.

Extraccion Soxhlet. [6]
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3.2  Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido- liquido es un proceso para separar componentes en solucion por su
distribucion entre dos fases liquidas inmiscibles. En la extraccion liquido-liquido, una
alimentacion liquida de dos 0 mas componentes se pone en contacto con una segunda fase liquida,
el disolvente, que tiene mayor afinidad por uno de ellos, siendo esta la caracteristica que permite
la separacion. Por lo tanto, el disolvente incorpora parcialmente ciertas especies de la alimentacion
liquida, efectuando al menos una separacion parcial de los componentes de la alimentacion.
Ademas de los embudos de decantacion que habitualmente se usan para tal fin, existen extractores
continuos para disolventes mas densos (llave inferior abierta) y menos densos (llave inferior

cerrada) con respecto al agua, como se observa en la Figura 2 [7].

Figura 2.

Extraccion liquido-liquido [7]
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3.3  Lodo proveniente de la industria de aceite de palma — Palm Qil Sludge (POS)

Los aceites de palma y de palmiste se obtienen mediante una serie de procesos fisicos y
quimicos, que consiste en separar por hidrodestilacion del mesocarpio y de la almendra del fruto
de la palma, el aceite crudo de palmay de palmiste, respectivamente; el proceso emplea vapor de
agua. Los efluentes finales van al tratamiento mediante un sistema lagunar, de donde se obtiene el

lodo-POS, como se presenta en el Esquema 2.

Esquema 2.

Proceso de produccién de aceite crudo de palma y palmiste (basado en [2])
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Como se menciond anteriormente, los efluentes de las plantas extractoras de palma de
aceite se tratan mediante sistemas de lagunas facultativas y de oxidacion. El lodo proveniente de
laindustria de aceite de palma (Palm Qil Sludge, POS) que se uso para este trabajo de investigacion
se tomé de la tercera laguna de oxidacion del sistema de tratamiento de efluentes de la empresa
Palmas del Cesar S.A., ubicada en el municipio de San Martin, Departamento del Cesar. En la
Figura 3 se aprecia el lodo proveniente del aceite de palma (Palm Qil Sludge, POS) sobrenadante,

en la laguna de oxidacion.

Figura 3.
Lodo proveniente de la industria de aceite de palma (Palm Qil Sludge - POS) en la tercera laguna

de oxidacion. [Tomado de empresa Palmas de Cesar S.A., basado en 2]
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3.4  Técnicas analiticas para la caracterizacién del lodo proveniente de la industria de

aceite de palma (Palm Oil Sludge — POS)

3.4.1 Fundamentos de la espectroscopia infrarroja IR

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético (4000 a 400 cm™) cubre el intervalo
desde la region infrarrojo-cercana (junto al visible) hasta la region del infrarrojo- lejana (junto a

las microondas), como se observa en la Figura 4 [8].

Figura 4.

Espectro electromagnético [8]
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Tipos de vibraciones moleculares [8]
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Todas las moléculas absorben algunas longitudes de onda de la radiacion IR debido a que
tienen una cierta cantidad de energia y estan en movimiento constante. Sus enlaces se estiran y se
contraen, los atomos se mueven hacia atras y hacia adelante y ocurren otras vibraciones
moleculares. En la Figura 5 se presentan algunos de estos tipos de vibraciones.

La interpretacion del espectro IR se hace medidante la relacion de los difententes tipos de
estiramientos de enlace y movimientos de doblamiento, y por lo tanto, decenas de absorciones de

diferente energia se relacionan en un espectro IR como huella digital de una sustancia quimica [8].

3.4.2 Cromatografia en capa fina (CCF)

La técnica se basa en la separacion de los analitos utilizando una fase mavil liquida que los
transporta a diferentes velocidades a traves de una fase estacionaria conocida como placa de CCF.
Durante este proceso, el analito desde la fase liquida entra en contacto con el adsorbente solido y
se adhiere a su superficie mediante fuerzas fisicas, lo que permite que el sistema de adsorcion-
desorcion del analito desde y hacia la fase solida sea reversible.

El procedimiento comienza introduciendo un pequefio volumen de solvente o una mezcla
de solventes (fase movil) en un recipiente cerrado y esperando a que el ambiente se sature. Luego,
se introduce la fase estacionaria junto con la muestra (Figura 6.1). La fase movil se desplaza a
través de la placa debido a la capilaridad, lo que resulta en una distribucién diferencial de los
componentes de la muestra entre el solvente y el adsorbente (Figura 6.2). Una vez que el frente
del solvente alcanza el limite de la placa, los puntos separados de la muestra (Figura 6.3) se pueden
visualizar utilizando técnicas de absorbancia o fluorescencia, ya sea de forma natural o mejorada
con agentes de visualizacién. Finalmente, se revelan los productos y se mide el factor de retencion
Rf (Figura 6.4). Los resultados obtenidos se comparan con un patrén de referencia para identificar

las sustancias de interés presentes en la muestra.



PREPARACION DE UN SURFACTANTE PARA USO INDUSTRIAL... 26

En resumen, el parametro cromatogréafico utilizado en la CCF es la relacion con el avance
del frente de la fase mdvil. Este parametro esta sujeto a variaciones debido a factores como
cambios de temperatura en el ambiente, diferencias entre placas fabricadas por diferentes
compaiiias y la calidad y pureza de los reactivos utilizados. Por lo tanto, es recomendable utilizar
patrones de referencia en los analisis de placas en capa fina para garantizar la correcta

identificacion de las sustancias en estudio [9].

Figura 6.

Pasos de la cromatografia en capa fina (basado en [9])
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3.4.3 Cromatografia en columna

La cromatografia en columna es una técnica de separacion en la que se utiliza una fase
estacionaria ubicada dentro de un tubo de vidrio (columna cromatogréafica); usualmente se emplean
columnas con un didmetro de 5 a 40 mm. A través de esta columna se hace pasar una fase movil

liquida que estd constantemente en movimiento. La separacién de las moléculas se produce en
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funcidn de su afinidad por la fase movil o la fase estacionaria. La técnica proporciona informacion
tanto cualitativa, al identificar los diferentes compuestos de la muestra, como cuantitativa, al
ofrecer la cantidad de las sustancias separadas. Las fases estacionarias pueden estar compuestas
de diversos materiales, como silice, alimina, derivados de dextranos (Sefadex), agarosa,

poliacrilamida, esferas de vidrio, entre otros. [10]

3.4.4 Acoplamiento cromatografia de gases-espectrometria de masas

Para la identificacion de mezclas de sustancias con un elevado numero de componentes, la
cromatografia de gases por si sola no es suficiente, ya que el Unico dato disponible para identificar
cada uno de los componentes es el tiempo de retencion de los picos cromatograficos
correspondientes. Por otro lado, la espectrometria de masas puede identificar de manera casi
inequivoca cualquier sustancia pura. Sin embargo, normalmente no puede identificar los
componentes individuales de una mezcla sin antes separar sus componentes, debido a la extrema
complejidad del espectro obtenido por la superposicién de los espectros particulares de cada
componente.

Es por esta razdn que la combinacion de las dos técnicas resulta ser una solucion a este
problema. La cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés, "Gas Chromatography") y la
espectrometria de masas (MS, por sus siglas en inglés, "Mass Spectrometry™) se unen en la técnica
combinada GC-MS, la cual permite la separacion e identificacion de mezclas complejas. Ambas
técnicas trabajan en fase gaseosa y requieren de una pequefia cantidad para analizar las muestras,
lo que las hace compatibles. Sin embargo, el principal desafio al acoplarlas es que el efluente de
la columna cromatogréfica sale a presién atmosférica y debe ingresar al espectrometro de masas

que opera a alto vacio.
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En la actualidad, el acoplamiento directo es facil de lograr cuando se utiliza la
cromatografia de gases capilar, que es la forma mas comun. En resumen, una mezcla de
compuestos se inyecta en el cromatografo de gases y se separa en la columna cromatografica, lo
que resulta en la elucion secuencial de los componentes individuales que luego pasan al
espectrometro de masas. Cada uno de estos componentes se registra como un pico cromatografico
y se identifica mediante su respectivo espectro de masas.

En este proceso, el espectrometro de masas no solo proporciona los espectros, sino que
también actia como detector cromatografico al registrar la corriente ionica total generada en la
fuente idnica, lo cual se representa graficamente como el cromatograma o "TIC" (total ion
current). La corriente idnica generada por todos los iones produce un pico gaussiano cuya area es
proporcional a la concentracion del compuesto detectado. EI cromatograma resultante puede
contener muchos picos, algunos de ellos muy cercanos entre si, lo que dificulta la identificacion
rapida y confiable de los compuestos de interés.

Cuando se desea localizar especificamente la presencia de uno o varios compuestos
conocidos en su espectro, de manera rapida o con la maxima sensibilidad posible, se utiliza la
técnica de deteccidn SIR ("selected ion recording™). En este modo de trabajo, solo se detectan
algunas masas de interés en lugar de trabajar con el total de los iones (TIC). Esto aumenta la

selectividad del método y reduce el ruido de fondo [10].

3.5  Esterificacion de Fischer de acidos grasos

La esterificacion es un proceso para la produccion de un éster y se da mediante la reaccion
de un &cido organico y un alcohol; la reaccion es catalizada usualmente por un acido mineral

(usualmente pequefias cantidades de H2SO4 o de H3POs). La reaccion es reversible, y se desplaza
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hacia el producto empleando usualmente un exceso del alcohol. El esquema de la reaccion se

presenta en el Esquema 3 [8].

Esquema 3.
Reaccion de esterificacion de Fischer del acido palmitico con metanol, para la formacién del

palmitato de metilo

[e] [¢]
+ W CH
ch/\/\/\/\/\/\/\)LOH H H,C o/ 8
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HsC—OH H20

Esquema 4.

Mecanismo de la reaccion de esterificacion de Fischer (adaptado de [8])
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El mecanismo de la esterificacion de Fischer corresponde a una sustitucion nucleofilica en
el grupo acilo de un &cido carboxilico, catalizada por acido, y se da en cuatro pasos: [8]
1. La protonacion de oxigeno del grupo carbonilo activa el &cido carboxilico.
2. Un ataque nucleofilico por el alcohol, produciendo un intermediario tetraédrico.
3. Transferencia de un proton de un atomo de oxigeno a otro produce un intermediario tetraédrico
y convierte al grupo hidroxilo en un oxonio (R-OH>)*, un buen grupo saliente.
4. La perdida de un protén y la expulsion de agua regeneran el catalizador acido y da un éster

como producto (Ver Esquema 4).

3.6 Surfactantes

También llamados tensoactivos, son moléculas que poseen simultaneamente afinidad por
el agua (parte hidrofilica) y afinidad por el aceite (parte lipofilica); por ello también se denominan
sustancias anfifilicas. Se adsorben en las interfases haciendo disminuir la tension superficial [11].

Estas moléculas se encuentran relacionadas con fendmenos intersuperficiales tan
importantes como la emulsificacion, la solubilizacién, la dispersion, la detergencia, la adherencia
y la adsorcion, por lo cual son ampliamente usadas en diversos sectores industriales; por ejemplo,
la industria de jabones, detergentes, limpieza industrial e institucional, cuidado personal,

farmacéuticos, agricultura, plasticos, mineria, explotacion petrolera y pinturas, entre otros [11].

3.7  Equilibrio Hidréfilo-Lipofilo (HBL)

Este concepto fue reportado por W. C. Griffin en 1949 y es aplicado en una emulsién; el

valor del equilibrio hidréfilo-lip6filo (HLB) de una sustancia emulsificante estima la atraccién
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simultanea que esta experimenta por las fases acuosa y oleosa. Valores bajos de HLB de un
surfactante en una mezcla agua y aceite tienden a favorecer la fase oleosa; en valores aproximados
a 10 existe el equilibrio de atraccion y en valores altos (mayores a 10) la atraccion se da a la fase

acuosa [12].

Tabla 3.

Aplicaciones de emulsiones segun su HLB

HLB Aplicacion

15-18 Solubilizantes

1.5-3 Agentes de deformacién

3.5-6 Emulsificantes tipo agua en aceite
7-9 Agentes humectantes

8-18 Emulsificantes tipo aceite en agua

13-15 Detergentes

Nota. Adaptado de [12]
3.7.1 Calculo HLB: Método de Davies

Se basa en cuantificar las contribuciones de los grupos quimicos presentes en la molécula
(ver Tabla 4). La ventaja de este método es que toma en cuenta el efecto de grupos hidrofilos

fuertes y méas débiles. EI método utiliza la siguiente expresion: [13]

HLB = Z HLBgrupos hidréfilos + HLBgrupos lipéfilos +7
HLB=m=xH,+n*H +7

Donde:

m = Numero de grupos hidrofilos de la molécula
H;, = Valor de los grupos hidroéfilos

n = Numero de grupos lipofilos de la molécula

H; = Valor de los grupos lipo6filos
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Tabla 4.

Contribucion de grupos funcionales al valor de HLB

Grupos hidroéfilos

Valor de los grupos hidrdfilos

—S0; Nat
—C00~Na*
—C00™K*
Amina terciaria
Ester (anillo de sorbitano)
Ester (libre)
- COOH
Hidroxido libre
-O
Hidréxido anillo de sorbitano

38
9.4
21.1
9.4
6.8
24
21
1.9
1.3
0.5

Grupos lipdfilos

Valor de los grupos lipéfilos

—CH —
-CH, —

CH; —

=CH —

-0.475

Nota. Adaptado de [9]
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Si se calcula el valor de HLB para el oleato de etilo (considerando la composicion

mayoritaria de los acidos grasos presentes en los aceites de palma), segun [9], se obtiene como

resultado un HLB = 0.85; al comparar el valor con aquellos datos reportados en la literatura

(segln [12]) el oleato de etilo seria un surfactante del tipo solubilizante de agua en aceite.

3.7.2 Clases de surfactantes

Existen diferentes clases de surfactantes (tensoactivos), y su clasificacion se basa en el

poder de disociacion del tensoactivo (si ocurre) en presencia de agua, y también de sus propiedades

fisicoquimicas; las sustancias mas comunmente empleadas son idnicas o no-iénicas, y algunos

ejemplos se presentan en la Tabla 5 [11].
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Tabla 5.

Clasificacion y estructura molecular de algunos surfactantes

o}
Dodecanoato sédico \/\/\/\/\)l\ _
O Na*
Dodecil (lauril) Qé _O Na*
Adi P S N N S e
sulfato sodico 0"
9_ Na*
Dioctil sulfosuccinato 0 0=8=0
sédico O)U\ff
o}
Br
Bromuro +
hexadeciltrimetil amonico ITI<
=
'Yoduro de \+ |
dodecilpiridinio 0
H
Ho, o1
Oleato de sorbitan \/\/\/\/\/\/\/\/\Woﬁ
O OH
gy ©
N-Dodecilalanina N
\)J\OH

Nota. Adaptado de [1]

Los surfactantes (tensoactivos) idnicos tienen fuerte afinidad por el agua; debido a su
atraccion electrostatica hacia los dipolos del agua pueden arrastrar consigo a las cadenas de
compuestos hidrocarbonados. Los surfactantes ionicos, segun la carga que posea la cabeza polar

que presenta la actividad de superficie, se clasifican como anionicos, cationicos y anfoteros.

3.7.2.1 Surfactantes (tensoactivos) anionicos. En una solucion acuosa se ionizan vy,

considerando el comportamiento de sus grupos funcionales en solucion, el grupo hidréfilo queda
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cargado negativamente, como el dodecanoato sodico, el laurilsulfato soédico y el

dioctilsulfosuccinato sédico (Tabla 5) [11].

3.7.2.2 Surfactantes (tensoactivos) cationicos. Son aquellos que en solucién forman
iones, resultando en ellos cargado positivamente el grupo hidrofilo de la molécula. En general, son
compuestos cuaternarios de amonio 0 una amina grasa en medio acido, como el bromuro de

hexadeciltrimetil amonio y el yoduro de dodecil piridinio (Tabla 5) [11].

3.7.2.3 Surfactantes (tensoactivos) anfdoteros o anfotéricos. Acttan dependiendo del pH
del medio acuoso en el que se encuentren, ya que en medio basico son anionicos y en medio acido

son catiénicos [11].

3.7.2.4 Surfactantes (tensoactivos) no-idnicos. Los surfactantes o tensoactivos no-ionicos
son aquellos que, sin ionizarse, se solubilizan mediante un efecto combinado al presentar un cierto
numero de grupos “solubilizantes” débiles (grupos hidrofilos), tales como aquellos provenientes

de enlaces tipo éter y éster, o por la existencia de grupos hidroxilo en la molécula [11].

3.8 Adsorcion y asociacion de surfactantes (tensoactivos)

Los surfactantes tienen la capacidad de adsorberse en una forma organizada y orientada en
la interfase de un sistema formado por dos fases inmiscibles, o juntarse a una de las fases para
formar diferentes estructuras organizadas. Estas caracteristicas son fundamentales para formar

diferentes tipos de emulsiones.
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3.9  Mecanismo de accion de los surfactantes (tensoactivos)

El mecanismo de accién de un surfactante tiene dos partes importantes, la primera
correspondiente a la adsorcion, en la cual se genera un sistema energético ordenado, y en la
segunda parte la asociacidn, en la cual en el sistema se forman estructuras (micelas) que mantienen
las partes del hidrofilicas en contacto con el agua y las lipofilicas alejadas de ella. EI proceso se

describe a continuacion [14].

3.9.1 Adsorcion del surfactante

En el caso de que dos sustancias inmiscibles se pongan en contacto y donde no hay
presencia de un surfactante, se forma una interfase o limite de las dos sustancias, cuyas
caracteristicas difieren a cada lado de la interfase [ver Figura 7]. En la zona de cada fase; las
sustancias interactian molecularmente con unas de la misma naturaleza y por ende con las mismas
propiedades. En el caso de la region interfacial, las sustancias interactian molecularmente con

otras de diferente naturaleza y propiedades distintas.

Figura 7.

Interfase entre dos liquidos inmiscibles (basado en [15])
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|« Region interfacial

Fase 2
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Todo el sistema esta separado por una region donde las moléculas estan interactuando
diferente (interfase), generando una diferencia de energia interna. [15]

Al agregar un surfactante, un proceso de adsorcion da inicio, en el cual moléculas de
surfactante llegan a la zona de la interfase en un proceso que se da en dos etapas [16, 17]. La
primera, en la que el surfactante llega a una capa cerca a la interfase y que se conoce como
“subsuelo”, mediante una difusion de este por la fuerzas intermoleculares desfavorables o
diferencias de concentracion.

La segunda etapa es la trasferencia de moléculas desde la zona Ilamada “subsuelo” hasta la
interfase para lograr el equilibrio adsorcion/desorcion. Las moléculas de surfactante pueden
adsorberse con facilidad hasta lograr una saturacion en la zona de la interfase y empieza una
repulsion estérica con moléculas de surfactante que ya estan en la interfase. Por lo anterior es
necesario que las moléculas que no alcanzaron la interfase, o no tienen la energia de activacion

necesaria para superar la interfase, requieran un suministro de energia externa [16, 17] (Figura 8).

Figura 8.

Adsorcion del surfactante desde la fase a la interfase (basado en [16,17]).
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Interfase
Adsorcién/
desorcidén
Subsuelo

Fase 2
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Cuando se mezclan sustancias aceitosas y agua se forma una interfase, como se menciond
anteriormente, y al poner un surfactante el grupo hidrofilico distorsiona la estructura del conjunto
de moléculas de agua rompiendo los enlaces de hidrogeno (puentes de hidrogeno) intermoleculares
provocando una reorganizacion molecular en el sistema, de tal manera que las moléculas de agua
se organizan alrededor de la parte hidrofilica del surfactante. Ahora bien, se origina una pérdida
de energia rotacional y traslacional de las moléculas y consecuentemente un aumento de energia
libre total del sistema [19, 20].

La entropia del sistema se recupera debido al proceso por el cual las moléculas de agua se
liberan, por efecto hidrofébico, cuando las moléculas del surfactante se adsorben en la interfase,
donde toda la estructura del surfactante propicia en €l una orientacion especifica, de tal manera
que la parte hidrofilica interacciona con la fase acuosa y el grupo lipofilico con la fase oleosa (fase

oleosa en amarrillo y la fase acuosa en azul), como se aprecia en la Figura 9 [15,21].

Figura 9.

Adsorcion del surfactante en la interfase agua aceite (basado en [17]).

I[Surfactante] I [Surfactante]
o e

Estando en la interfase, la partes hidrofilica y lipofilica reciben energia cohesiva de las
moléculas de agua y aceite presentes en cada fase, lo que conduce a la formacién de una region de
una monocapa orientada del surfactante que disminuye la energia interfacial del sistema debido a

la interaccion favorable entre las moléculas del surfactante y las moléculas de las fases adyacentes
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(ver Figura 9). De esta manera el proceso de adsorcion determina la accion del surfactante [15,

22].

3.9.2 Asociacién del surfactante

Cuando toda la extension de la interfase ya ha sido ocupada por las moléculas de
surfactante, otras moléculas ya no pueden ubicarse en la interfase y como se encuentran en la fase
en masa y continlan experimentado interacciones energéticamente inestables para el sistema,
entonces, para reducir las interacciones y contrarrestar el efecto sobre su energia libre, estas se
auto asocian, como se observa en la Figura 10; esta auto asociacién estd determinada por las
propiedades fisicoquimicas del surfactante y de la fase en masa en la que se encuentra el
surfactante. Esta nueva auto asociacion puede estar constituida por unas cuantas moléculas o por

aglomerados moleculares de gran tamafio llamados micelas, que estan en equilibrio [15].

Figura 10.

Formacion de micelas por asociacion de surfactante (basado en [15])
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Las micelas son asociaciones moleculares o polimeros de asociacion; en medios polares
como un medio acuoso mantienen las partes lipofilicas en el interior y las partes hidrofilicas en
contacto directo con el agua, formando un aglomerado molecular llamado micela directa. Y en
medios no polares, los surfactantes también pueden asociarse debido a las interacciones dipolo-
dipolo entre los grupos hidrofilicos presentes en la estructura [15]; a estas formaciones se les
conoce como micelas inversas, y en ellas los grupos lipofilicos interaccionan con el medio apolar

y los hidrofilicos en el interior con el agua, ver Figura 11.

Figura 11.

Micela directa e inversa (basado en [15])

Micela directa Micela inversa

FASE \A FASE

ACUOSA OLEOSA

El proceso de formacion de micelas se conoce como “micelacion”, y para que este se logre
es necesario alcanzar una concentracion ideal de surfactante, conocida cominmente como la
concentracion micelar critica (CMC) [23]. Por debajo de la CMC la cantidad de surfactante
presente en la fase y adsorbidas en la interfase se encuentran en equilibrio en un estado de flujo
constante [24]. Por encima de la CMC hay un equilibrio dinamico entre las micelas formadas y las
moléculas de surfactante que no se pueden adsorber debido a la saturacion completa de la interfase.

Generalmente se adsorben moléculas de surfactante y debido a esto, la micela debe superar la
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barrera energética de adsorcion [20]. Por lo anterior, tienden a disociarse total o parcialmente para

formar un equilibrio de tipo dindmico [25-27], como se muestra en la Figura 12.

Figura 12.

Equilibrio dinamico entre surfactante en estado libre, adsorcion y formacién de micelas (basado

en [25,26,27])

Fase 1

3.10 Eficienciay efectividad de un surfactante y factores que las afectan

La eficiencia de un surfactante esta relacionada con la cantidad de surfactante necesaria
para producir una cantidad especifica de cambio de tension interfacial y se basa en la preferencia
que tiene el surfactante por adsorberse en la interfase, en lugar de quedarse en alguna de las fases.
La efectividad de un surfactante estd relacionada con el maximo cambio que produce
independiente de la concentracidn y esta relacionado con los grupos funcionales que forman parte
de su estructura quimica [15, 28]. Cabe resaltar que a menudo los surfactantes mas efectivos no

son los mas eficientes [15,21].
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3.11 Concentracion Micelar Critica (CMC)

Se ha mencionado anteriormente que a concentraciones bajas de surfactante las moléculas
del surfactante se adsorben en la interfase agua/aceite y como resultado se genera una disminucion
de la tension interfacial. Ahora bien, a medida que se satura la interfase con moléculas del
surfactante los valores de tension interfacial llegan a un punto minimo, y la adicion de surfactante
ya no genera un efecto sobre los valores de tension y en su lugar contribuye a la reduccion de esta.
Sin embargo, si afecta la forma monomeérica y por ende la forma, nimero y tamafio de la micela,

ver Figura 13 [29].

Figura 13.

Curva de concentracion micelar critica CMC (basado en [19]).

A

Tension interfacial (mN/m)

CMC

v

Concentracion del surfactante (ppm)

Como se observa en la Figura 13, la concentracién micelar critica (CMC) es el punto
minimo de tensién interfacial obtenido; a partir de este punto el surfactante que se agregue ya se
pierde. Este valor puede ser afectado por la estructura del surfactante, la salinidad, la temperatura

y el valor del pH del sistema [29].
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La CMC de un surfactante cargado positiva 0 negativamente se calcula por un cambio de
pendiente de la conductividad especifica, en funcion de la concentracion C, teniendo en cuenta
que las micelas se forman cuando la concentracion de monomeros de surfactante excede la
concentracion micelar critica CMC ya que cuando la concentracion total del surfactante es menor
que la CMC se asume que las micelas no estan formadas. En estas condiciones la conductividad
de los monomeros A, obedece la ley de Kohlrausch, la CMC es baja y la conductividad 4, es casi
constante, en consecuencia, se deduce que:

K, = A,C,V

Cuando la concentracién de surfactante es més alta que la CMC la conductividad de la
solucién puede ser calculada por la contribucion de los monémeros y de las micelas, con la
hip6tesis de que la concentracion de mondmero es constante e igual a la CMC; la concentracién

micelar C,,, estd dada por:

3.11.1 Concentracion micelar critica CMC por conductividad

La concentracion micelar critica (CMC) es una caracteristica Unica de cada surfactante y
estd determinada por la longitud de su cadena hidrocarbonada y la estructura de la molécula
anfifilica. La CMC se define como la concentracion del surfactante en la cual comienzan a
formarse las primeras micelas. Esta concentracion marca el punto de maximo cambio de pendiente
en una curva que representa una propiedad coligativa. La mayoria de las propiedades fisicas de las
soluciones de surfactante experimentan un cambio abrupto cuando se alcanza la CMC (ver Figura
13). Por lo tanto, la CMC se puede determinar mediante propiedades fisicas como la conductividad

eléctrica, la presion osmética, fluorescencia, entre otras.
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Figura 14.

La concentracion micelar critica (CMC)
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Tomada de: Hernandez Méndez, A. (2017). Variacion de las propiedades fisicoquimicas en
funcion de la concentracion del surfactante. Universidad Juarez Auténoma de Tabasco, Tabasco,

México. https://ri.ujat.mx/jspui/bitstream/20.500.12107/3111/1/Ana%20Karen.pdf

En el caso de la conductimetria, la CMC se puede determinar mediante la medicién de la
conductividad eléctrica en funcion de la concentracion del surfactante, manteniendo la temperatura
constante en intervalos establecidos. Es importante asegurarse de agitar la solucion (surfactante y

agua) de manera continua para garantizar la homogeneidad del sistema [36].

3.12 Tension Interfacial

Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles, el sistema considerado estara

formado por las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las moléculas de la
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interfase entre los dos liquidos estaran sometidas a fuerzas de magnitudes diferentes a las que estan
sometidas las moléculas del seno de cada uno de los liquidos (Figura 12). Ademas, se tendran
también interacciones de tipo van der Waals con las moléculas del otro liquido en la interfase, lo
que conducira a que la tension a la interfase (tension interfacial) tenga un valor intermedio entre
las tensiones superficiales de los dos liquidos condensados [30]. La tension interfacial puede
medirse por varios metodos, pero uno comun es mediante el tamafio de gota. La descripcion del

sistema se muestra en la Figura 15.

Figura 15.
Tensiémetro de gota. Partes: 1. Banco de Optica, 2. Fuente luminosa, 3. Celda de medicion, 4.

Dosificador de gota, 5. Optica y fotografia digital, 6. Computador, 7. Pantalla de control.
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3.12.1 Modelo matematico para medir la tensién interfacial

En las siguientes ecuaciones se presenta el modelo matematico para estimar la tension

interfacial, el cual se calcula a partir de una constante de capilaridad (c), un factor de forma
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adimensional asociado al contorno y a la forma de la gota (o), y la curvatura del vértice de la gota

(b).

A 1 c A
m:gp] c [gp]

y b2 2 y

Donde:

g: Aceleracion de gravedad terrestre [m/s?]

Ap: diferencia de densidad entre los fluidos [Kg/m?®]
y: la tension interfacial [N/m]

b: la curvatura del vértice de la gota [m]

Cuando una gota se somete a una tension interfacial se ve la relacion entre la tension
con la forma de esta, la cual permite que se genere de una manera esférica y el efecto de la
gravedad permite la elongacion de la gota; al tener una gota colgante se tiende a generar una
forma de pera. Para tener una mayor claridad de estos efectos en el perfil de una gota colgante,

a continuacion, se ilustra la geometria y simbolos utilizados.

Figura 16.

Perfil de una gota colgante

v

Al tener b = 1, la forma de la gota depende Unicamente de ® con el mismo signo que
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Ap ; si se tiene una gota pendante es positivo y para una gota colocada es negativo.
La ecuacion de Young-Laplace indica la diferencia de presion que se genera a partir
de la curvatura de la gota, la cual es proporcional a la curvatura promedio, dando como

resultado la tensién interfacial.

1 1
AP:Y[E-I_R_’]

as R’ x

dx senx

Donde:

Ry R’ radios de curvatura principales de la superficie
X: abscisa del punto meridiano M de ordenada Z

S: abscisa curvilinea del punto M

oc: dngulo de fase formado entre la normal y el eje de revolucion

A partir de un equilibrio de fuerzas en el plano horizontal se genera la siguiente

ecuacion:

2nxysena = V(p; — py)g + mx’p

Donde:
V: volumen del fluido sobre el plano
p : densidad de los dos fluidos

p: presion debido a la curvatura

De acuerdo con el principio de Pascal, se da la diferencia de presion entre el vértice y
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el plano de la ordenada definiéndose asi:

AP = APy — ApgZ = 2yb — ApgZ

1 d(x sen x)
————==2b—cZ
X dx

Una vez que se iguala la presion de Laplace y el equilibrio con la capilaridad, se obtiene
la ecuacion de Laplace para el proceso de integracion numérica con ayuda de una
computadora, considerando los puntos del contorno de la gota para deducir  y b, y luego la

tension interfacial.
3.13 Emulsiones

Una emulsion se define como una mezcla coloidal de dos liquidos inmiscibles

47

0]

parcialmente miscibles, generalmente una fase aceitosa y una fase acuosa. Sin embargo, por si

sola, es termodinamicamente inestable.

Figura 17.

Sistema agua aceite y emulsion (basado en [1]).
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La adicion de un tensoactivo o surfactante permite la estabilizacion de la emulsion debido
a que esta sustancia es anfifilica, es decir, posee una parte apolar que se disuelve en el aceite y una
parte polar que se disuelve en el agua. Esta caracteristica permite la adsorcion en las superficies
de las gotas que se encuentran dispersas, evitando su coalescencia [1], ver Figura 17.

Es importante mencionar que las emulsiones pueden clasificarse segun la distribucion de
sus fases. Se distinguen dos fases principales: la fase continua y la fase dispersa. Cuando la fase
continua es agua y la fase dispersa es aceite, se conocen como emulsiones de aceite en agua o
emulsiones directas (oil-in-water, o/w). Por otro lado, cuando la fase dispersa es agua y la fase
continua es aceite, se denominan emulsiones agua en aceite 0 emulsiones inversas (water-in-oil,

w/0), ver Figura 18.

Figura 18.

Clases de emulsiones (basado en [1])

Emulsion agua Emulsion aceite
en aceite (W/O) en agua (O/W)
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El tipo de emulsion formada esté determinado por la actividad del agente emulsionante, es
decir, por sus propiedades hidrdfilas e hidrofobas. La afinidad del surfactante por el aceite o el
agua se puede expresar mediante una escala empirica conocida como el balance hidréfilo-lipéfilo

(HLB) (ver 3.7 Equilibrio Hidrofilo-Lipofilo (HBL), pag.30). Se han establecido diversas
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ecuaciones para calcular este parametro, donde se consideran valores altos de HLB para sustancias
con mayor afinidad por el agua (hidrofilicas) y valores bajos de HLB para sustancias con mayor
afinidad por el aceite (lipofilicas). El valor de HLB puede variar segun el tipo de electrolito, la
temperatura y el tipo de aceite, ya que estos factores modifican la geometria de la capa de

surfactantes en la interfase, lo que a su vez afecta su curvatura preferida [10].

4 Aprovechamiento del lodo proveniente de la industria de aceite de palma para la

preparacion de un surfactante

Este proyecto de investigacion se desarrollo en tres etapas, como se muestra en el Esquema
5, correspondientes a la caracterizacion del POS, a la modificacion quimica del POS'y, por altimo,

a la evaluacion de la mezcla de ésteres preparados como surfactante.

Esquema 5.

Diagrama de flujo de la metodologia empleada en la investigacion

ETAPAL Extraccion
CARACTERIZACION Soxhle
DEL LODO oxhlet
Espectroscopia
infrarroja

ETAPA 2

MODIFICACION Esterificacion de Extraccion liquido-
QUIMICA DEL Fischer liquido
LODO

ETAPA 3

MEDICION DE Preparacion de
PROPIEDADES DEL emulsion

SURFACTANTE

Micrografia

Tensién
interfacial
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4.1  Etapa 1. Caracterizacion del lodo proveniente de la industria del aceite de palma

(Palm Oil Sludge, POS)

El lodo obtenido de las lagunas de oxidacion en la industria de aceite de palma requiri6 de
una purificacion previa a su caracterizacion. Con este proposito, se emple6 el método de extraccion
Soxhlet utilizando éter de petréleo (PE) para separar impurezas de las sustancias organicas de
interés, tales como el material inorganico (arena) y el material organico no soluble (principalmente
madera y celulosa). Posteriormente, se llevd a cabo un analisis mediante espectroscopia infrarroja
(IR) de las sustancias extraidas con éter de petroleo, con el fin de determinar los grupos funcionales
presentes en dicha muestra. La técnica de IR permite obtener informacion sobre las vibraciones
moleculares y los enlaces quimicos presentes en el material organico, facilitando asi su

caracterizacion quimica y molecular.

4.2  Etapa 2. Modificacion quimica del lodo

El material organico obtenido de la extraccion Soxhlet se sometié a una esterificacion de
Fischer utilizando metanol y acido sulfurico como catalizador en un reactor discontinuo (de tipo
Batch), para la obtencion de esteres metilicos. Posterior al calentamiento, la masa de reaccién se
mezclo con una solucion acuosa de Na2COs para neutralizar el catalizador presente. Para eliminar
el exceso de metanol que no reaccion6 durante la esterificacion, se realiz6 una extraccion liquido-
liquido continta utilizando acetato de etilo como solvente. Este paso permitid separar y retirar los
ésteres de la mezcla.

Como resultado de este proceso, se obtuvo un residuo oleoso que posteriormente fue

purificado mediante cromatografia de columna (CC). La fraccion purificada obtenida se sometid
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a un analisis por cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) con el fin de identificar
los compuestos presentes en la muestra. Para la identificacidn de los espectros de masa obtenidos,
estos se compararon con los espectros de masas presentes en la biblioteca NIST (Instituto Nacional
de Estandares y Tecnologia) para obtener una coincidencia y determinar la composicion quimica

de los compuestos presentes en la muestra.

4.3  Etapa 3. Medida de propiedades del surfactante

En esta etapa final, se llevo a cabo la formacién de emulsiones utilizando el producto
aceitoso purificado, que consistio principalmente en ésteres etilicos (ver Apéndice A. Articulo
publicado en la revista Chemical Engineering Transactions). Se prepararon soluciones acuosas
con diferentes concentraciones del surfactante para la formulacion de las emulsiones con el
propdsito de determinar la concentracion micelar critica (CMC) del surfactante utilizado.

Para determinar la CMC, se realizaron diversas mediciones de propiedades fisicas como la
tensidn superficial, la conductividad eléctrica y el tamafio de las gotas de la fase dispersa formada
en las emulsiones utilizando técnicas de microscopia. Estas propiedades son indicadores clave para
identificar el punto en el cual se forma la primera micela y ocurre un cambio significativo en el
comportamiento de la emulsion

Ademas de determinar la CMC, también se evaluo la estabilidad de las emulsiones a lo
largo del tiempo. Se realizaron observaciones y andlisis periddicos para verificar si las emulsiones
presentaban cambios en su apariencia, tamafio de gotas o separacion de fases, lo que podria indicar

una falta de estabilidad.
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5 Caracterizacion del lodo proveniente de la industria de aceite de palma (Palm Oil

Sludge, POS)

Con los resultados en las etapas uno y dos (caracterizacion del lodo y sintesis de los etil
ésteres), se publicé un articulo en la revista Chemical Engineering Transactions titulado
Methanol-Based Esterification of Palm Oil Sludge — Preparation of Palmitic and Oleic Fatty Acid
Ethyl Esters via Ethyl Acetate Transesterification, DOI: 10.3303/CET2293059, que se presenta
en el Apéndice A. A continuacion, se resumen los procedimientos empleados durante la parte

experimental:

5.1 Extraccion Soxhlet

Figura 19.

Montaje modificado para extraer el lodo proveniente de la industria de aceite de palma

Dedal de papel
de filtro

El lodo proveniente de la industria de aceite de palma (Palm Oil Sludge, POS) usado para
este estudio fue colectado desde la tercera laguna de oxidacion del complejo lagunar de tratamiento

de efluentes de la empresa Palmas del Cesar S. A., ubicado en La Loma (municipio de San Martin,
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Departamento del Cesar, Colombia) y fue purificado mediante una extraccion Soxhlet con éter de
petréleo, como se muestra en la Figura 19.

El material organico que se separo6 del lodo proveniente de la industria de aceite de palma
(Palm Oil Sludge, POS) empleando el éter de petroleo estaba libre de residuos de lignina y de
material inorganico. EI material extraido fue roto evaporado hasta que el peso del balén colector
fue constante, y posteriormente el sélido obtenido fue secado al vacio antes de su respectiva toma

de espectro infrarrojo.

5.2  Espectroscopia infrarroja

El espectro FT-IR muestra que el material organico que se separ6 del lodo-POS contiene
principalmente una mezcla de acidos grasos libres (Free Fatty Acids, FFAS): aparece una sefial de
absorcion en 1697 cmt, sefial correspondiente al grupo (C=0) de los &cidos carboxilicos (Figura

20). No se observa la banda para los ésteres de glicéridos, que si esta presente en el aceite de palma.

Figura 20.

Espectro infrarrojo de los FFAs, material purificado proveniente del lodo-POS

Lodo del Sohxlet
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6 Modificacion quimica de los FFAs aislados del lodo-POS: sintesis y caracterizacion
de la mezcla de etil ésteres de acidos grasos (FAEES) y su potencial uso como surfactante en

la preparacion de una emulsion

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la caracterizacion previa y de acuerdo a lo
reportado en la literatura especializada [32], se realizo una transesterificacion a los acidos grasos
libres (Free Fatty Acids, FFAS), el material purificado proveniente del lodo-POS, usando metanol;
la escogencia de metanol se basd en la comparacion respecto al etanol, mediante la simulacion
realizada con el software Aspen HYSYS® [35], donde se observd que una reaccion entre el acido
oléico y un alcohol se da mas facilmente con metanol, asociado a su menor efecto estérico y
favorecimiento en aspectos termodinamicos (ver Figura 21); ademas, el costo comercial del
metanol es menor que el del etanol, por lo que su uso es viable pensando en una posterior

aplicacion industrial.

Figura 21.
K vs.T para reaccion con metanol y etanol en la esterificacion del acido oleico (mediante

simulacion con Aspen HYSYS® [26])
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Ahora bien, al graficar log(K) vs. T para verificar cual reaccion esta favorecida en

condiciones normales, se observa:

Figura 22

Curvas de Log K vs. Temperatura para la reaccion de esterificacion de acido oleico con metanol

y con etanol.
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De las anteriores figuras se observa gue, si se emplea metanol como reactivo, los valores
de Log(K) se encuentran por encima de 9, mientras que para el etanol estos valores son menores
que 6, por lo que se concluye que la reaccion con metanol se daria mas facilmente.

De otro lado, se us6 acido sulfurico como catalizador, similar a lo reportado por Nata et al.
[32], ya que es el catalizador homogéneo mas comun para la esterificacion de aceites, debido a su
eficiencia y a su bajo costo.

Las condiciones de reaccion empleadas se basan en las reportadas por Hayyan et al. [18]
para la transesterificacion del aceite de palma; en nuestro caso, se hizo la esterificacion /
transesterificacion de los FFAs, el material proveniente de la purificacién del lodo de aceite de
palma. La reaccién reportada por Hayyan et al. [18] emplea un reactor discontinuo (tipo batch) de
1,5 litros, reaccién molar 16/1 (aceite /metanol), catalizador (acido sulfurico) 0,25 %, temperatura

de 60 °C y tres horas de calentamiento a 400 rpm; en nuestro caso se replicé la reaccion en un
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reactor de menor capacidad, empleando las mismas condiciones. A diferencia del procedimiento
mencionado, en nuestro caso los productos de la reaccion no se pudieron separar por decantacion
(aprovechando la diferencia de solubilidad de la mezcla de ésteres en agua mediante el uso de un

embudo de decantacion), lo que hizo necesario el uso del extractor liquido-liquido continuo.

7 Reaccion de esterificacion de Fischer de acidos grasos (FFAS) aislados del lodo de

aceite de palma (POS); sintesis de los etil ésteres de &cidos grasos (FAEES)

Se utilizaron 5.0 g de los acidos grasos libres (FFAS) aislados del lodo-POS colectado, 10
ml de metanol y 0.13 g de acido sulfurico como catalizador, usando las siguientes condiciones de
reaccién: la mezcla se calentd a 60 °C con el agitador a 300 rpm durante tres horas segun [33] (ver

Figura 23).

Figura 23.

Montaje para la esterificacion de los FFAs provenientes del lodo de aceite de palma-POS
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A la mezcla resultante de la reaccion de esterificacion, después de enfriar a temperatura
ambiente, se le agrego 200 mL de solucion saturada de Na,COgz hasta obtener un pH mayor de 10
y asi verificar que el acido sulfdrico que se us6 como catalizador estaba neutralizado, al igual que
los acidos grasos libres que no reaccionaron; la masa de tratamiento se separé mediante una
extraccion liquido-liquido usando 150 mL de acetato de etilo, y calentamiento a reflujo por 24

horas, como se observa en la Figura 24.

Figura 24.
Extraccion liquido-liquido de la masa de tratamiento de la esterificacion de Fischer de los FFAs

aislados del lodo proveniente de la industria de aceite de palma (POS) con metanol

Una vez finalizado el proceso de extraccién, la mezcla de ésteres se roto evaporé a 40 °C
y posteriormente se colocd durante 3 horas en la bomba de vacio para eliminar los residuos de
disolventes (metanol y acetato de etilo), hasta obtener un peso constante de 4.7 g, correspondiente

a una recuperacion de masa equivalente al 96 %.
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El producto obtenido se purificd por el tradicional método isocratico de cromatografia en
columna (CC) empleando un soporte de silica gel 60 (230-400 mesh ASTM, Merck) usando como
eluyente una mezcla de éter de petréleo : acetato de etilo en proporcion 90 : 1. Despues de colectar
las fracciones correspondientes al Rf = 0.33, se logré aislar 1.65 g de un aceite incoloro cuya
composicion fue identificada por cromatografia de gases-espectrometria de masas. Se usé el
equipo Agilent 5977B GC/MSD, Santa Clara, CA 95051 (Estados Unidos); la descripcion de la
columna 'y de los equipos se puede apreciar en el Apéndice 1. La rampa que su uso se muestra en
la Figura 25 (inyector 150 °C, rampas de 10 °C/min hasta 180 °C, 5 °C/min hasta 220 °C, 10

°C/min hasta 250 °C, hold time por 20 min).

Figura 25.

Método empleado para la caracterizacioén por GC-MS
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Se obtuvo el cromatograma que se muestra en la Figura 26, en el cual se puede observar
una mezcla de ésteres; las sefiales principales corresponden al palmitato de etilo (sefial No 4, 53.6
%) y al oleato de etilo (sefial No 6, 38.1 %); para la identificacion de las otras sefiales, ver la Tabla

1 del Apéndice 1.
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Figura 26.

Cromatograma (TIC) de la mezcla de los etil ésteres de los acidos grasos (FAEES)

Figura 27.

Espectro de masas de las sefiales 4 y 6 (arriba en rojo), junto a la comparacién de los espectros

de la base de datos NIST (abajo en azul).

En la Figura 27 se observa la comparacion de los espectros de masas de las sefiales 4 y 6
(enrojo) con los reportados en la base de datos NIST LIBRARY (en azul), los cuales corresponden
con el palmitato de etilo y con la mezcla de isomeros del oleato de etilo; para un analisis mas

detallado, ver el articulo publicado como resultado de esta investigacion, que aparece en el

Apeéndice 1.
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8 Preparacion de una emulsion usando como surfactante los FAEEs preparados:

tension interfacial, micrografia y tiempo de desestabilizacion

8.1 Tension interfacial

La tension interfacial se midié usando un tensiometro de gota ubicado en el Laboratorio de
Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM), ubicado en la sede UIS Guatiguara. El principio
del método consistié en formar una gota en un extremo de una aguja de una jeringa colocada en
una cubeta que contiene la fase acuosa (Figura 28A); para ello se prepararon 10 soluciones en el
rango de 0 a 2000 ppm de los FAEESs como surfactante en aceite de pino (Figura 28B).

Una vez preparadas las soluciones se realizaron las medidas de tensién, iniciando con el
blanco (solo aceite de pino), y luego se midié desde la menos concentrada (200 ppm) hasta la méas
concentrada (2000 ppm); se tomé para cada concentracion la medida de la estabilizacién de la
gota, ver Figura 28C. En cada medida, tanto la jeringa como el agua se retiraron, y el instrumental

se lavo y se seco con aire para no tener influencia por contaminacion.

Figura 28.

Medida de la tension interfacial agua/surfactante/aceite de pino
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8.1.1 Medida de la concentracion micelar critica

Con los datos obtenidos del anterior experimento y usando el programa software sc20 se

calculd la CMC, ver Figura 29.

Figura 29.

Concentracion micelar critica para la mezcla de aceite de pino / FAEES en agua
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Como se observa en la Figura 29, el valor minimo corresponde a la concentracion de 400
ppm, lo que indica que este punto debe corresponder a la concentracion micelar critica [29]. Es
claro que no se observa una tendencia en los datos registrados, una dispersion relacionada con la
alta sensibilidad del equipo a las vibraciones. Mediciones mas rigurosas estan pendientes para

verificar los datos encontrados en el experimento.

8.1.2 Concentracion micelar critica por conductividad eléctrica

Para esta medir la CMC usando este método como se hizo en [34] se us6 medidor

multiparametro EDGE-® HI 2030 HANNA INSTRUMENTS; se prepararon soluciones con agua
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desionizada y la mezcla de ésteres (FAEEs como surfactante), partiendo de 200 ppm hasta 2000
ppm; luego se prepard y midid la conductividad a una solucion de 4000 ppm para observar el

comportamiento a un cambio brusco de concentracion, como se observa en la Figura 30.

Figura 30.

Concentracion micelar critica por conductividad eléctrica
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En la Figura 30 se puede observar que entre 1000 y 1200 ppm aparece un cambio en la
tendencia de la conductividad y dentro de estos valores esta se estabiliza; posiblemente en este
rango de concentraciones aparece el valor de concentracion micelar critica. Ahora bien, desde 1400
ppm hasta 4000 ppm, que corresponde a la concentracion maxima de surfactante preparada, se
observa un comportamiento lineal entre la concentracién y la conductividad. Nuestra hip6tesis
para este comportamiento se fundamenta en el hecho de que para este experimento no se empled
una muestra purificada por cromatografia de columna, sino aquella proveniente directamente del
extractor continuo, por lo que principalmente iones de sodio pueden estar presentes, encargandose

estos ultimos de permitir la conductividad dentro de la matriz acuosa.
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8.2  Microscopia Optica — morfologia de la emulsion

Se prepararon 4 emulsiones de aceite de pino en agua empleando el surfactante en
concentraciones de 1, 5, 10 y 20 %, preparando la emulsién mediante el uso de 1 minuto de
ultrasonido. La eleccion de aceite de pino tuvo ver con sus maltiples aplicaciones industriales (ver
la ficha técnica en el Apéndice B. Hoja Técnica Aceite de Pino al 55%). Para la observacion de
las emulsiones por microscopia dptica se utilizé un microscopio optico Nikon Eclipse 80i (Nikon
Co., Ltd., Tokio, Japon) que lleva incorporada una camara (ExwaveHAD, modelo No. DXC-190,
Sony Electronics Inc., Park Ridge, Nueva Jersey, EE. UU, Figura 31). Una alicuota de cada
formulacion se coloco sobre un portaobjetos de vidrio. Las muestras se observaron a 50X y 100X,

las imagenes fueron capturadas como se observa la Figura 31.

Figura 31.

Microscopia optica

Tabla 6
Datos de la preparacion de emulsiones para

microscopia optica

Aceite de
# Emulsion pino / FAEEs
[% p/ % p]

1 1/1
2 5/5
3 10/10

4 20/20
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Figura 32.
Micrografia de las emulsiones: (a) 1 %; (b) 5 %; (c) 10 %y (d) 20 %
(@) Emulsion #1: 1 % Aceite de pino / 1 % Surfactante

M1-50X M1-100X

(b) Emulsion #2. 5 % Aceite de pino / 5 % Surfactante

M2-50x M2-100X
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(c) Emulsion #3. 10 % Aceite de pino / 10 % Surfactante

M3-50X M3-100x

(d) Emulsion #4. 20 % Aceite de pino — 20 % Surfactante

M4-50X M4-100X

Las emulsiones preparadas (1 - 4), fueron identificados bajo el microscopio dptico como

los sistemas M1, M2, M3, M4. Observados al microscopio éptico con luz ordinaria (ver Figura
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32) todos los sistemas observados mostraron una fase interna homogénea en cuanto al tamarfio de
los glébulos; en los sistemas M1y M4 el tamafio de los globulos muestra una diferencia notable,
siendo los globulos de la muestra M4 maés grandes (10 um) que los de M1 (2 um), por lo que se
puede suponer en M4 una menor estabilidad. En los sistemas M3 y M4, si bien los globulos de la
fase interna fueron mas homogéneos macroscopicamente, la mezcla preparada mostré una

viscosidad mas alta, por la alta concentracion de FAEEs empleada durante la preparacion.

8.3  Tiempo de desestabilizacion

Los tubos de ensayo con las cuatro emulsiones preparadas se ubicaron en una gradilla para
hacer un estudio de estabilidad con el tiempo, como se observa en la Figura 33. Se hizo monitoreo

durante 60 dias, tomando fotografias cada 15 dias.

Figura 33.
Iméagenes fotograficas del estudio del tiempo de desestabilizacion.

Fotografia 1 - Dia 1 Fotografia 2 - Dia 15

[20% - 10% - 5% - 1%] [20% - 10% - 5% - 1%]
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Fotografia 3 - Dia 30 Fotografia 4 - Dia 60

[20% - 10% - 5% - 1%] [20% - 10%)]

Como puede observarse en la Fotografia #2, que corresponde a los 15 dias de su
preparacion, ya se va separando las emulsiones de 1y 5% (M1 y M2). También en la secuencia
fotografica se observa que las emulsiones mas concentradas (10 y 20 %) a los 60 dias aun se
conservan homogéneas y estables, pero con aparicidn de hongos, ya que no se agreg6 un fungicida

para no alterar el estudio con otras sustancias quimicas.

9 Conclusiones

El lodo POS que se obtiene en la tercera laguna de oxidacién del complejo lagunar de la
industria de aceite de palma se purifico y el producto se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja,
en la cual se observa que la sustancia aislada esta libre de glicéridos y corresponde a &cidos grasos
libres (FFAS), por lo que se concluye que las bacterias presentes en las lagunas ya hicieron un

proceso preliminar transformando los triglicéridos en &cidos grasos libres, evidenciado por el
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espectro IR. Ademas, se observd la banda de absorcion de enlace C=0 correspondientes a los
acidos grasos libres (FFAS) y no se observo la banda correspondiente a ésteres del glicerol.

En la investigacion de caracterizo y se transformaron los FFAs aislados del lodo-POS por
medio de una esterificacion de Fischer en una mezcla de ésteres (FAES). La técnica de analisis
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) permitio determinar que el
producto obtenido tiene una concentracion mayor al 90% de una mezcla de oleato de etilo y
palmitato de etilo, por lo que se concluye que en el proceso de extraccion liquido-liquido, en donde
se us6 carbonato de sodio para neutralizar el acido sulfurico y los acidos grasos libres, el empleo
acetato de etilo a reflujo dio lugar a una reaccion de transesterificacion del acetato de etilo a acetato
de metilo y consecuentemente una interesterificacion, convirtiendo los ésteres metilicos (FAMES)
en los ésteres etilicos (FAEES), principalmente el oleato y el palmitato de etilo.

Como se observo en el estudio de estabilidad con el tiempo los FAEESs funcionaron como
un surfactante a concentraciones altas, ya que generaron glébulos grandes, pero con viscosidad
mayor a las de concentraciones bajas, por lo que se concluye que los FAEES son un surfactante no
eficiente pero si efectivo, ya que genera otras propiedades fisicoquimicas macroscépicas de gran
importancia para la estabilidad de las emulsiones preparadas.

Los datos de tension interfacial mostraron que a 400 ppm aparece la concentracion de
minima tension, de este valor y a mayores concentraciones de tension no permanecié constante, al
contrario, volvié a aumentar hasta valores altos, de lo que se concluye (y en conjunto con el
resultado de la desestabilizacion en el tiempo) que a los FAEES preparados que se estudiaron como
emulsificante, se le debe formular un modificador reolégico como la [goma xantana u otro] para

gue a concentraciones bajas actué como un surfactante eficaz y eficiente.
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Acid-catalysed Fischer esterification of fafty acids with methanol as a reagent and solvent is regularly used fo
prepare long chain alkyl methyl esters. Transesterification of palm oil in basic media using methanol is also a
synthesis route fo prepare methyl esters of fatty acids. In this work, we report 8 Fischer esterification in
methanol of a sample of local palm il sludge (rich in fatty acids) where a column chromatography fraction
analysed by gas chromatography-mass spectrometry matched an unexpected mixture of ethyl esters of oleic
and palmitic acids, probably as result of a transesterification reaction that occurmed during the extracfion step
using ethyl acetate in basic media.

1. Introduction

Biodiesel, a mixture of monoalkyl esters of biodegradable long chain fatty scids, contains insignificant
amounts of sulphur and is nontoxic and renewable (Abdullah et al., 2017). Esterfication and similar chemical
reactions (transesierification and interesterification) for biodiesel production from renewable resources has
been recently reviewed (Chuah et al., 2021). Biomass comnversion via the transesterification of palm oil sludge
(POS) with methanol is @ common route to synthesize fatty acid methyl esters (FAMEs) (Abdullah et al.,
2017). Similady, and cumenily under stedy for potential applications 5 renewsble ois and biofusls
(Nduwayezu et al., 2015), fatty acid ethyl esters (FAEES) are commaonly prepared using ethanol, a less foxic
sohvent relative to methanol (Yusoff et al., 2014). The preparation and comparative characteristics of fatty acid
methyl and ethyl esters has already been reviewed by Yusoff et al. (2014) as well as the most important
catalysis used in FAMEs production (Misar et al., 2021). Most used biodiesel technologies based on FAMEs
production has also been compared (Ryms et al., 2013) and the use of innovative technologies simulated and
its implementafion on industrial scale highly encouraged (Petrescu ef al., 2020).

Owr interest is modifying locally produced POS to produce fatty acid alkyl esters, and during our experimenis
o prepare FAMEs an additional transesterification reaction was observed under basic conditions, and FAEEs
were defected in gas chromalography-mass spectrometry analysis. As novelty of this work, we describe that
local POS used in our experiments, coming from the third oxidation lagoon ponding system, contains mainly
free fatty acids (FFAs) (ghycenol or glycendes were not observed in fhe analysed products) and the conditions
used during the reaction treatment by a continuous liquid-liquid extraction generated a transesterification that
in sifu converted FAMES to FAEEs; with this work we hope to encourage others to build wpon previous
research in this field and eventually prepare substances of added value, e.g., surfaciants.

2. Experimental
2.1 Materials and methods

POS used in this study was obtained from the third lagoon of Palmas del Cesar S. A. oxidation ponding
system, at the plantation located in La Loma (San Martin municipality, Cesar Depariment, Colombia). The
collected POS was purified by Soxhlet extraction with petroleum ether (PE). Then, 5.0 g of POS was poured
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into @ round bottom flask, and 10 mL of methanol and Hx504 (0.13 g) as catalyst were added. The mixture
was heated at 60 "C at 300 rpm for 3 h according to Abdullah et al. (2017). After cooling the reactor, the
mixture was added to 200 mL saturated MaxC0: solution to pH =10 to neutralize the Hx50u catalyst; then, it
was poured into 8 continuous liguid-liquid extractor using 150 mL ethyl acetate (EA) as solvent and heated
under reflux for 24 h (schematic setup for the liquid-liquid extraction in Figure 4). The organic layer was rota-
evaporated, and solvenis (methanol and ethyl acetate) were removed at 40 *C under vacwum, until & constant
weight was obtained (4.78 g, B6 % mass). The resulting oily residue was purified by column chromatography
{CC) on SiDz (T0-230 mesh, Merck) using petroleumn ether (PE):ethyl acetate (EA) (ratio 90:1) as the elueant.
After purification, 1.65 g of a colourless oily sample was isolated (35 % mass), Rf = 0.33 (PE:EA, ratio 90:1)L

2.2 Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) analysis

Compounds inside the obtained fraction (purified by column chromatography) were idenfified by gas
chromatography-mass spectrometry GC-MS (Agilent 58778 GC/MSD, Santa Clara, CA 95051, Unifed Stafes)
using an HP-5MS column (30 m; 0.25 mm intemnal diameter; 0.25 mm film thickness), analysed over a mass
per charge (md) range of 50-550 and identified by comparing the mass specira with the MIST (Mational
Institute of Standards and Technology) mass spectral library. MIST M5 Search 2.3 was used for mass specira
comparison (NIST Mass Spectrometry Data Center, 2017). MS Interpreter wersion Beta 3.1a (Mirokhin et al.,
2017) (part of the NIST Mass Spectral Search program) was used to obtain the formula and RDBE (ring and
double bond equivalent) for selected mass spectra.

3. Results and discussion
3.1 Sample preparation and Fourier Transformed Infrared (FT-R) analysis

PE Sowxhlet exiraction separated the substances of interest from insoluble inorganic (sand) and organic
material {mostly wood and cellulose). The FT-IR spectrum shows that the sludge contains mainly free fatty
acids. Figure 1 (top) shows the main absorpfion signal of C=0 stretching at 1697.5 cm-" for carbouxylic acids,
where no ester band of glycerides is observed. The FT-IR spectrum in Figure 1 (botiom) shows the typical
C=0 stretching band for the synthesized esters (fraction isolated by column chromatography) at 1737.5 cme'.
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Figure 1: FTHR spectra of the palm oil sludge affer Soxhiet extraction (blue) and the oblained faly acids
esters mixture (black). The C=0 strefching signal appears af 1657.5 crm” for carboxylic acids (fop) and for the
esfers mixture af 77375 crr’ (botfom).

3.2 Fischer esterification and solvent mediated transesterification determined by GC-MS

Methanol-based esterification was performed according to Abdullah et al. (2017} Due to the difficulty in
performing a liquid-iquid exdraction in 8 separatory funnel, a confinuous liguid-liquid extractor with EA was
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used. Then, the ester interchange reaction was carried out with continuous heating for 24 h (Dijkstra, 2008),

as comoborated by MS specira of the less polar fraction obtained after CC.
4
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Figure 2: Tofal lon Current (TIC) obiained for the GC-MS of the ester mixfure. Approximately 53.5 %
corrasponds fo ety palmitate (peak No. 4) and 38.1 % fo efhy oleafe (peak No. 6). For the identification of
other peaks, see Table 1.
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Figure 3: Mass specfra comparison for obfained GC-MS data with NIST fbrary. M5 spectrum for peak No. 4
(miz = 284.2 g‘mol, red) matches ethyl palmitate fibrary spectrum (biue, top), and M5 spectrum for peak No. &
{mz = 310.3 gdmal, red) matches isomeric ethyl oleate fbrary spectrum (bive, bottom) [(Match facfor (MF) and
revarse maitch factor (RMF) for each comparison are also included].

Analytes M5 spectra comparison using a mass spectral library search (Kind et al., 2010) comoborated the
formation of ethyl esters of fatty acids (FAEEs) instead of the ewpected methyl esters (FAMEs). Figure 2
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presents the resulting gas chromatogram; the two main compounds in the fraction (917 %) were identified as
ethyl palmitate (CieHaeD2, 536 %) and ethyl cleate (CwH=0z, 38.1 %) with a higher match factor
commespondence for its (E)-sterecisomer, in agreement with Abdullah et al. (2017). The match factor is the
measured value of the direct match of peak mfz values and relative intensifies, while the reverse match factor
ignores all peaks that are in the sample spectrum but not in the library spectrum (Stein et al., 2017). Clearly, a
transesterification reaction occwrred during the liquid-liquid extraction with EA and tumed the methyl esters
into their ethyl derivatives, as the MS spectra data comparison demonstrates. The MS comparison for efhyl
palmitate is shown in Figure 3 (top) and in Figure 3 (bottom) for ethyl oleate.

MNIST MS Search 2.3 was used o compare the mass spectra of methyl and ethyl ester derivatives with the
same molecular ion mass (same molecular formula). Considering the absence of glycerides (as ester signals)
in the sludge FT-IR spectra (Figure 1, black spectrum), the POS contained predominantly carboxylic acids
similar to compositions described in other reports (Aranda ef al., 2008), i.e.. palmitic acid and oleic acid as the
main components. Then, the POS sample (rich in FFAs) underwent a Fischer esterificaion (heating under
reflux the carboxylic acid mixture in methanol), and the resuling reaction mixiure was heated in basic aqueous
miedia with ethyl acetaie; under these conditions, the only expected derivatives of our POS were methyl and
ethyl ester carboxylates. Based on that assumption, the molecular formula and ring and double bond
equivalent (RDBE) assignments of the main signals in the chromatogram were calculated with MS Interpreter
version Beta 3.1a considering only CxHyOs formulas. NIST MS Search 2.3 was used for the mass spectra
comparison, and the results for the match factors are summarized in Table 1.

Tabie 1: Match factors from mass spectra comparison of main analytes from the esfer mixture GC spactrum
with compounds in the NIST hibrary

Peaak GC retention Area Scan Molecular ion  Assigned . ) Match
number Gmemin) (%) MNo. mass(gmol} formula ToDC  Assignedcompound

Ethyl laurate [Ethyl
1 9128 DE7T 444 228.2 CuHz0: 1.0 dedecanoate]
Methyl tridecancate 584

Ethyl myristate [Ethyl
tetradecanoate)

Methyl pentadecanoate 63z
Methyl palmitate [Methyl 847

3 13717 158 1246 270.3 CrHuO: 1.0 hexadecanoats]
Ethyl pentadecanoate 605

Ethwl palmitate [Ethyl 203
1.0 hexadecanoats]

870

210
2 11.874 109 924 2562 CiueHazDz 10

4 14.758 5354 1428 284 2 CizHaeDz
Methyl heptadecanoates 625
Methyl oleate [Methyl (92)- o968
ocladec-3-enoata]
5 16.171 083 1675 206.3 CisHaeDz 20 M @ deed
¥ ) a2z
enoate
Ethyl (9E)-octadec-8- a17
enoate
L] 17.316 3813 1868 3103 CmHa0: 2.0 Ethyl oleats [Ethyl (92)- a2
octadec-3-enoata]
Ethyl stearate
[Octadecanoic acid ethyl 782
T 17.562 384 1018 3123 CaHaeDz 1.0 estar]

Methyl nonadecanoate 671

* Ring and double bond equivalent

As reported by Ataya et al. (2006), for our similar biphase system, ester interchange shouwld occur in the
interphase, as shown in Figure 4. The use of a weak base solution allowed the removal of the free fatty acids
(FFAs) info the agueous layer as carboxylates (Mitbani et al., 2020), avoiding any interference in the reaction.
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Considering that a small conceniration of methoxide anion was formed in the basic media through
deprotonation of the residual methanaol used in the previous Fischer esterification (Figure 4, orange arrow), an
alkaline transesterification occwmed in a similar way to the nomal alkaline-catalyzed transesterification of
wvegetable oils to produce FAMEs and glycerol (Mitbani et al., 2020). With that assumption, our hypothesis is
that the methoxide anion initially transesterified the ethyl acetate used as extraction sohrent, tuming it into
methyl acetate and liberating an ethoxide anion info the interphase, where conditions allowed the ester
interchange from FAMEs to FAEEs. The contact of the warm solvent with the aqueous layer provided the
energy needed fo drive the reaction to form FAEEs products, and the equilibrium was shifted by excess of

ethyl acetate and the extended duration of the process (24 h).

W e med aoetonn
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r )f“i
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— /
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Figure 4: Schematic sefup for fthe ligud-iguid continwous extractor used in the experiment and hypothefical

sequance of reactions to convert FAMEs into FAEES.

Although very low amounts of ester derivatives of linoleic acid were expected, they were not obsered. Work
is in progress to increase the yield of the first separated fraction analyzed in this work and assess the
repeatability, reproducibility in the observed transesterfication. This research cowvered several aspects of
green chemisiry, and the main compounds obtained are expected to serve as surfactants in diverse oiliwatar

systems.

4, Conclusions

In this study, free fatty acids (palmitic and oleic acids) contaimed in local palm oil sludge were unexpectedly
comverted from their methyl esters (FAMEs) into their ethyl esters (FAEEs) by a sequence of Fischer
esterification and transesterification reactions. The amount of palmitic and oleic acid ethyl esters in the
analysed fraction was more than 90 % of the extracted FAEEs. The transesterification process probably
occumed during the liquid-liguid extraction when warm efthyl acetate from the liquid-iquid exiractor dropped
continuously into the basic agueouws phase containing FAMEs. The novelty of the work was the observation of
these appropriaie conditions fo conwert methyl esters info their comesponding ethyl ester dernvatives, as

demonsirated by mass spectra data comparison.
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Apéndice B. Hoja Técnica Aceite de Pino al 55%

| Hoja Técnica | i=7 s, |
Do ol Ratwist il (1)
Producto:
Aceite de Pino al 55%
Descripeidn:
El dicaite de Pino af 85% es un aceie can de mior amarillo pdido, oon un fsede. agradabie y bien definida
slor 2 pina de ba volaidad,

Caracteriitivas Mpicas:

Progesdades Unidades

Mlcoboles tercirios otales. % 640 =560
Color APSH& . 150 Max
Indice de refraccién a 20 °C . 1470 = 1.885
Humesdad & 05 kan
Densidad a 20 “C glom? 0,535 = 0 215
Apariencia - Liquido daro b de particulas
T ceecernbom o 5o son oSl p e deden @ or e e mpecioEn.
Made de accidn:

El Acete de Pinc al 55% s un poderso dsoheenie para muchas resinas, aceies, grasas y cess de muy bagp
soiuhiidad &n agua Ex sltsments solible & o disohenies onginioos mas comunes, promueve [a acfividad
dispersanie y de suspension; posee una ala acfvidad baciencda osando es fomulado apropisdaments.

El Acoile de Pino al £5% es un grado especial de apeite de pino provenienie de los alcoholes ferpénicos de la
madera de ping, gue 3 5u ver son cbienidos de |a gomomesina del pino. El Acoile de Pine 23 una mezda de
componentes relacionados, predominantemenie slooholes ferpénioos y compuesios lerpénioos monocichioos
con canlifades menoms de compuesios bempénicos bicidicos. En a mezcly de ferpencs predominan los
slcoholes ferciancs, oon pequefos canfidades de hidocarburos, ésieres siims y celonas. Su conlenido de
slcoholes iempénioos no es tan alin como en olms Bpos de esencia de ping. Sinembango, & Acaiée de Pino of
§5% poses un allo walor de Kawi - Butanol, asi sus mexdias con aguamds muesiran Gnizamenie un pader
disolverie igeamente menor gue con mencias similanes preparadas oon esencia de ping con oonlenido mas
alta de alcoholes fepénioos

El Aceite de pine al 55% aporta a las lormulacones poder humectamie, penefrante y discivenie, es ficimente
soiuble y emulsficable. asi oomo también banda achvidad gemminda altaments sfectia
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Aplicaciones:
El Acnile de Pino & 55% tiene s siguienies aplcacionss:

» Constiuye un fipo especial de aceite de pino para wso en pinlums y bamices, &5 un enoslenis
disgheen iz de resinas. Pequefios porcentajes de esie apeite merdados con adeigaradores y dipenies
de bajo poder snhenis, derivados del petnlen, serdn ifiles pam olorgar poder de dischscion a la
mezda. dar prodeccion a b precpitactn de los sdlidos de la pinfura berminada, sies gue 5= agrega un
excesn de adelgarador de baja solvenca antes de usarfa. Poses un electo anti-nata, que prolege a
prod uclo termirads dusanis su aimascenamisnia

+  Beutiliza en vehiculos de resinas sinléficas, bamices dleo resinosos y aceiles secanies: ol wso de @
esencia de pinn mejora la humectaciin de ins pigmenios duran b= operacon de la mobenda y colabom
a [ dispersion. En b pinhra fermnafa mejora e propiedades de bocheo y nivelaciin, sendo
especiaimente efeciia en piniuras que se aphican a superfices diicles de mejorar, @ v en bamioes
¥ esmakes de homeo, asi como &n esmalies pam alambre, confibupe & s propied sdes de fujo oon
io que se dsminuye A minimo b formacion de pequefios crteres.

+ | Debido a s propedades de Do no secanie. iener baja volatilidad y posesr uni poder sobwerie Sobme
pinfura parcalmernie seca, la esenca de pino consfiuye un medio ideal para bvar y presereer Lo
brochas.

+  Gracias & s acividad ssperfical, sy agradahie aroma a pina. alio poder disolvenie de resines, aosies,
sehos grasas y ceras y achvidad gemicida contra bacienas Gram negativas, b esencia de pino es
especiaimenie apropiada para |a fabricacidn de desimlectamies, impiad oses y saniizanies indusiisles
y domésims.

+  Posee pareleries propiedades humertanies. penefranies. dEpenante s y de sispension, par o gue s
ﬁhmhmtuﬂmmmmﬁtmwmmT
niveladones en operaciones de nevestimesnio, &si como en muchas cbras apicciones

+  Ya que s esencias de pino Son esencaimenie insolubles en agua, nlrd'u:u-:bb:mini::
mencionad 0% reguisnen de adicionar un jahdn sufactante no iGnioo para ayudar a emulsificar la esenoa
de pino osando es diluida en agea.

Presemtocion:

El Aceile de Pino & 35% estd deponible en:
»  Tambores de 190 kg
»  |Pomones de 50 kg

Manegio del mafertal:
Manténgase en ugares jechados. seoos v venfilddos. Consultar la hoj de sequridad del Aceite de Pino af
5% para mayoe imlormacitn.

L nforraenéan corissds aoui e o um m confeiie. pET rEnUnE RT3 pErETEE e cusigues CEsE 38 On Br rRrcr oo skl p
o Semrce e Ll escEsore y L del ralesl pereuleee . LE nkrreote pekh Smeds ar e ba de sboreiors ton ssuoo 8 o oa's pEcEiE Y
o P eomEnarmrE s ot et an sl g frel Les oot o T - Yy ol procue e Pl o e oo et 59 SOrmLrce
Surniziro o Esprcialidecdes, T4 ge OV o rend respomashces pal cari s oo el resgo p 8 ssccrs e ponousiguss s s rene
il romberm] s il e Pl oo drecio. Bl vercisdor ro oiorge rengans penerts. o prems = enpiics sSooral. Hace Se s niormeess corincs
e P T SO o SO PR, e ason 3 e cer pann st cusicp s v nce T paleniacs e paTe Sal propeano de s
b b 1
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