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Presentacion

Sefior Decano y docentes del departamento Académico de la Escuela Profesional de
Ingenieria de Quimica de la Facultad de Ingenieria de Procesos de la Universidad Nacional de
San Antonio Abad del Cusco.

Sefiores Miembros del Jurado.

De conformidad con las disposiciones del Reglamento de Grados y Titulos de la Facultad
de Ingenieria de Procesos vigente, presentamos a vuestra consideracion la tesis para optar al

Titulo Profesional de Ingeniero Quimico, titulada:

“EVALUACION DE LA DETERGENCIA DEL METIL ESTER SULFONATO
OBTENIDO A PARTIR DE ACEITE DE COCINA RESIDUAL CON

NANOPARTICULAS DE TIO2”.

La presente tesis tiene como objetivo evaluar la detergencia del metil éster sulfonato
obtenido a partir de aceite de cocina residual con nanoparticulas de TiO2, el mismo que tendra un
aporte a la ciencia y tecnologia para futuras investigaciones respecto a la valorizacion de los
residuos de aceites de cocina y la influencia de las nanoparticulas en la remocion de suciedad.

Esperamos que la informacion presentada sea de apoyo a posteriores investigaciones;

cuyos resultados estamos seguros, contribuird a la comunidad cientifica.
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Resumen

En el presente trabajo de investigacion experimental se evalud la influencia de las
nanoparticulas de TiO2 (NPs de TiO») y el tiempo de sonicacion en la detergencia del metil éster
sulfonato (MES) obtenido a partir de aceite de cocina residual (ACR). El ACR fue desgomado,
neutralizado con NaOH al 15% y transesterificado con metanol en una relacién molarde 1 a 9
obteniéndose metil éster (ME); el cual se sulfond con NaHSOs en una relacion molar de 1 a 1.5
para formar MES. Los grupos funcionales del ACR, ME y MES fueron caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y los perfiles de composicion del
ACR (4cido oleico, acido palmitico, acido linoleico) y el ME (oleato de metilo, hexadecanoato
de metilo, linoleato de metilo) mediante cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de
masas (GC-MS). Se estudi¢ la influencia de las variables concentracion de nanoparticulas
(0.08%, 0.10% y 0.12%) y tiempo de sonicacion (30, 35 y 40 minutos) en la formulacion del
detergente; aplicando un disefio experimental factorial 3%. Los resultados indicaron que la
concentracion de NPs de TiO; y la interaccion entre concentracion de nanoparticulas y tiempo de
sonicacion presentaron un efecto significativo sobre el porcentaje de detergencia y revelaron que
a condiciones de 0.08% TiO: y 30 minutos de sonicacion, se alcanzé mayor porcentaje
detergente (57%); asi como, una tension superficial de 43.3 mN/cm, estabilidad del 96.5% y
espumabilidad del 81%. Se determin6 el modelo matematico que relaciona las variables de
estudio (R?=94.24) al 95% de confianza.
Palabras clave: % de detergencia; Nanoparticulas de TiO2; Tiempo de Sonicacion; Metil éster

sulfonato (MES)
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Abstract

In this experimental research work, the influence of TiO» nanoparticles (TiO> NPs) and
sonication time on the detergency of methyl ester sulfonate (MES) obtained from waste cooking
oil (WCO) was evaluated. The WCO was degummed, neutralized with 15% NaOH, and
transesterified with methanol in a 1:9 molar ratio, yielding methyl ester (ME); which was then
sulfonated with NaHSOs in a 1:1.5 molar ratio to form MES. The functional groups of ACR, ME
and MES were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and the
composition profiles of ACR (oleic acid, palmitic acid, linoleic acid) and ME (methyl oleate,
methyl hexadecanoate, methyl linoleate) by gas chromatography coupled to mass spectroscopy
(GC-MS). The influence of the variables nanoparticle concentration (0.08%, 0.10% and 0.12%)
and sonication time (30, 35 and 40 minutes) on the detergent formulation was studied; applying a
32 factorial experimental design. The results indicated that the concentration of TiO> NPs and the
interaction between nanoparticle concentration and sonication time had a significant effect on the
detergency percentage and revealed that under conditions of 0.08% TiO: and 30 minutes of
sonication, a higher detergent percentage was achieved (57%); as well as, a surface tension of
43.3 mN / cm, stability of 96.5% and foamability of 81%. The mathematical model that relates

the study variables (R*>= 94.24) was determined at 95% confidence.

Keywords: % detergency; TiO2 nanoparticles; Sonication time; Methyl ester sulfonate (MES)



CAPITULO 1

GENERALIDADES
1.1. Introduccion

En la industria de detergentes, los agentes tensioactivos o surfactantes cumplen una
funcién muy importante, donde la quimica de limpieza ha sido una fuerza impulsora en la
innovacion de detergentes durante muchos afios. Los surfactantes son compuestos que reducen la
tension superficial del agua y poseen propiedades humectantes, dispersantes y emulsionantes que
permiten eliminar la suciedad de los tejidos (Siwayanan et al., 2021).

Entre la clasificacion de surfactantes, el anionico es el mas usado en la industria de los
detergentes debido a su bajo costo y facil aplicacion. Derivan principalmente de dos fuentes, la
petroquimica y la oleo quimica (Ortiz, 2016) y el alquil benceno sulfonato lineal (LAS) es el
surfactante de origen petroquimico mas utilizado en esta industria (Calvo Leon, 2016)

(Permadani & Slamet, 2019a)El metil éster sulfonato (MES) es un tensioactivo anioénico
de base oleo quimica que se sintetiza a partir del aceite vegetal y se utiliza en la aplicacion de
detergentes (Permadani & Slamet, 2019a). Las ventajas de MES son mayor detergencia a dosis
mas bajas, estable en agua dura, biodegradable, baja toxicidad oral y en animales, poder

espumante y estabilidad similar al detergente comercial. (Maurad et al., 2006).



1.2. Planteamiento del problema

1.2.1. Definicion del Problema

En la actualidad se intensifico la necesidad de reducir la aplicacion de lauril alquilo
sulfonato (LAS) (Awogbemi et al., 2021) debido a que los estudios eco toxicologicos indican
que los LAS son potencialmente peligrosos en la fauna acuatica (Temara et al. (2001); Huber
(1989) citados por Calvo (2016)). También indican que la presencia de LAS en las plantas afecta
la permeabilidad celular, alteraciones en procesos fisioldgicos (fotosintesis), germinacion y
crecimiento de algunas plantas terrestres (SENA, 2014). Por lo tanto, se plantea un desafio para
la obtencion de surfactantes a base de oleoquimicos, siendo uno de estos oleoquimicos el aceite

de cocina residual (ACR) (De Guzman (2020) citado en Siwayanan et al., 2021)).

(Moya & Moya, 2020)El ACR tiene alta carga organica, su carga contaminante es 5000
veces mas que el agua residual de alcantarilla y redes de saneamiento por lo que llega a
contaminar hasta 40 m* de agua siendo un potencial contaminante (Moya & Moya, 2020). Su
disposicion inadecuada tiene efectos negativos en el ambiente; el desecho en desagiies genera
malos olores, obstruccion, desborde en tuberias y altos costos en redes de tuberias y plantas de
tratamiento de aguas residuales; en alcantarillas atrae roedores, dafia paisaje visual y produce
malos olores; en rios genera la formacion de espuma y la muerte de vida acudtica debido a la
formacion de capas superficiales que dificultan el paso de oxigeno al cuerpo de agua y el
incremento de carga organica” (Iagua, 2016) .

En este contexto, la sintesis de surfactantes oleoquimicos como es el metil éster sulfonato

(MES) a partir de ACR, se presenta como una alternativa eficaz para el reemplazo de LAS.



A su vez en la actualidad la aplicacion de las nanoparticulas esta teniendo un impacto

positivo en las propiedades de detergencia de detergentes obtenidos a partir de MES, como es la

reduccion de la tension interfacial, mejora las propiedades de detergencia y biodegradabilidad.

Es asi que el objetivo de este trabajo es evaluar la detergencia del metil éster sulfonato

obtenido a partir de aceite de cocina residual con nanoparticulas de TiO».

1.2.2.

Formulacion del Problema

Problema general

(Cual es el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido a partir de aceite
de cocina residual con nanoparticulas de TiO>?

Problemas especificos

(Cuales son las caracteristicas del aceite de cocina residual tratado?

(Cuales son las caracteristicas del metil éster sulfonato obtenido a partir de aceite de
cocina residual?

(Como influye la concentracion y el tiempo de sonicacion de nanoparticulas de TiO2 en
el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato?

(Cuadles son las caracteristicas de tension superficial, espumabilidad y estabilidad de los

detergentes nanofluidicos obtenidos?



1.3. Justificacion

En la industria de los detergentes, uno de los mayores retos es obtener un producto

sostenible, de bajo costo, efectivo y amigable con el medio ambiente.

Este estudio beneficiaré la sociedad y en especifico la comunidad cientifica; el primero se
debe a la valorizacion de ACR, obtencidon de un producto biodegradable y también a su uso
masivo en la sociedad; y el segundo, se debe a que los resultados de la investigacion aportaran
valor tedrico, es decir aportara una metodologia de la obtencion de metil éster sulfonato (MES)
con NPs de TiO,.

Desde el punto de vista ambiental, la obtencion de MES a partir de ACR, amplia las
opciones de valorizacion de ACR. La implicacion trascendental que va generar esta
investigacion esta relacionada con el avance del estudio de mas aplicaciones del MES obtenido a
partir de ACR, como es la obtencion del MES, el cual es un producto muy diferente a los
productos que usualmente se obtienen como es el caso del biodiesel, jabon, entre otros.

Al evaluar la influencia de las NPs de TiO» se tendra un precedente para futuras
investigaciones relacionadas a la obtencion de detergentes con estas nanoparticulas. En

especifico, se profundizara el estudio de la relacion entre la detergencia y las nanoparticulas.



1.4. Objetivos de la investigacion

1.4.1. Objetivo general
Evaluar el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido a partir de aceite
de cocina residual con nanoparticulas de TiO,.
1.4.2. Objetivos Especificos
e Caracterizar el aceite de cocina residual tratado
e Caracterizar el metil éster sulfonato obtenido a partir de aceite de cocina residual
e Evaluar la influencia de la concentracion y tiempo de sonicacion de nanoparticulas de
TiO: en el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato
e Caracterizar la tension superficial, espumabilidad y estabilidad de los detergentes

nanofluidicos obtenidos.



CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1.Antecedentes

Djohan et al. (2019) realizaron la investigacion sobre “Sintesis de detergente liquido
ecologico a partir de aceite de cocina usado y nanoparticulas de ZnO”. El articulo tuvo como
objetivo elaborar detergente con mejor estabilidad, rendimiento y respetuoso con el medio
ambiente con la adicidon de nanoparticulas de ZnO al tensioactivo de sulfonato de éster de metilo
(MES), sintetizado a partir de aceite de cocina residual (ACR). Este MES se combiné con
nanoparticulas de ZnO, produciendo detergente nanofluidico. Los 4cidos grasos libres (AGL) del
ACR se redujeron con la adicion de la solucion de NaOH. El aceite de cocina purificado se
transesterificd con una relacion molar aceite-metanol de 1:9. El éster metilico y el ACR
producidos se analizaron mediante GC-MS para determinar su composicion. La sulfonacion se
realizo usando bisulfito de sodio en una relacion molar de 1: 1.5, en condiciones de 100*C
durante 4.5 h, para obtener el tensioactivo MES, el cual se purifico usando metanol en varias
concentraciones de 10 %; 20 %; 30 %; 40 % en volumen, la estructura quimica fue verificado
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FITR). Se utilizo nanoparticulas de
Zn0, para formular detergente nanofluidico en concentraciones de MES de 10 %; 12,5 %; 15 %
en peso. En este trabajo la purificacion de MES se realiz6 usando metanol al 40 % v/v, y obtuvo
como resultado un tensioactivo con una tension superficial de 33,6 dinas/cm; en la investigacion
se realizd la prueba de eliminacidon de manchas sin irradiacion UV a una concentracion de MES
del 15 %, donde el resultado fue del 64,97 % y con irradiacion UV con el resultado de 82,36 % a
una concentracion de MES del 15 %, mostrando mejores resultados de detergencia con

irradiacion UV,



Permadani & Slamet (2019a)Permadani & Slamet (2019a) realizaron el estudio titulado
“Desarrollo de detergente nanofluido a base de metil éster sulfonatos surfactantes a partir de
aceite de cocina usado y nanoparticulas de dioxido de titanio”, realizado en el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Indonesia. El proposito de este estudio fue la obtencion
de un detergente nanofluido ecologico con una estabilidad y rendimientos 6ptimos. Para la
sintesis del detergente nanofluido se realiz6 la sintesis del tensioactivo metil éster sulfonato
(MES) a partir del aceite de cocina residual (ACR) y luego la obtencion del detergente. A pH 7
se obtuvo una calidad 6ptima de MES, con un producto secundario de disal al 4,47%,
concentracion aceptable para detergentes. Se analizo la prueba de rendimiento del detergente:
eliminacion de manchas y la degradacion de las manchas; los resultados mostraron que a una
concentracion de carboximetil celulosa (CMC) de 0-1 % y 3-4 %, el rendimiento del detergente
tendio a ser constante aproximadamente de 71% y 85%. La concentracion de MES del 1,5 %
tuvo el mejor rendimiento para la eliminacion de manchas y después de la adicion de CMC al 4
%, el rendimiento del detergente aument6 alrededor del 14 %. Se mostrd que el rendimiento del

detergente aument6 en un 11% con reaccion fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO».



Permadani et al. (2018) desarrollaron el estudio titulado “Utilizacion de aceite de cocina
usado como materia prima para la sintesis de tensioactivos de metil éster sulfonatos (MES)”
realizado en la Universidad de Indonesia en el Departamento de Ingenieria Quimica. La
mencionada investigacion tuvo como propdsito obtener un tensioactivo metil éster sulfonato
(MES) 6ptimo a partir de aceite de cocina residual (ACR). Para la sintesis del MES los acidos
grasos libres (AGL) del aceite de cocina residual purificado deben encontrarse por debajo del
2,5%, con esta condicion se transesterifico a diferentes concentraciones de metanol con KOH al
1% como catalizador. La sulfonacion del éster metilico se llevo a cabo a 100°C por 4,5 h con
relacion molar de éster metilico y NaHSOs de 1:1,5; el producto de la reaccion se centrifugd a
1500 rpm por 30 min para separar el sulfonato residual. Luego se hizo la purificacién con
metanol al 30% a 50°C por 1,5 h y seguidamente el proceso de neutralizacion con NaOH al 20%
a 55°C por 30 min con variaciones de pH. La estructura quimica del MES se comprobd mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de masas
acoplado a cromatografia liquida (LC-MS. Las propiedades quimicas del MES se obtuvieron a
partir de su tension superficial y se determin6 con un tensidometro. La solubilidad del MES en
agua fue determinada mediante el tiempo de separacion de fases de MES y agua. En los
resultados obtenidos para la purificacion de ACR se tuvo el cambio de color de un marrén oscuro
a un marron claro y la disminucion de AGL de hasta 1,58%, en el analisis de su composicion se
encontraron en porcentajes altos al acido palmitico, oleico, linoleico y estedrico. En el proceso de
transesterificacion se obtuvo un mayor rendimiento, de 94,15%, para una relacion aceite
purificado y metanol de 1:9. Con el andlisis GC-MS el 7-octadecanoato fue el componente con

mayor concentracion en el éster metilico. El rendimiento de la sulfonacion fue de 77,20%.



Slamet & Redjeki (2017)Slamet & Redjeki (2017) desarrollaron el estudio sobre la
“Interaccion entre el surfactante y la titania en un detergente” el articulo tuvo el proposito
especifico estudiar la estabilidad del nano fluido y la tension superficial del tensioactivo. Para
ello se hizo la preparacion del sistema nanofluido de titania y la preparacion del surfactante
sulfonato de alquilo primario (PAS). En el primer caso se disperso titania en un liquido huésped
y se agito por 15 min; luego se disolvio una cantidad de tensoactivo PAS en agua y se agitd por
15 min; seguidamente se mezcld ambas soluciones en proporciones de peso de 1:6, 1:7 hasta
1:12 y se agit6 por 30 min y luego se hizo pasar por sonicacion por 30 min también. Para
conocer la adsorbancia del nanofluido se hizo un andlisis UV Vis en 0, 1, 2 y 3h. Se midi¢ la
tension superficial del aquadest (agua ultrapura) puro, aquadest-surfactante, aquadest-
nanoparticula y aquadest-nanoparticula-surfactante. La estructura del producto sintetizado se
caracterizo por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). En los resultados
del analisis de absorbancia se observo que para todos los casos (relaciones de solucion titania-
solucion surfactante de 1:6 hasta 1:12) la disminucion de este parametro. Se observé que la
estabilidad se logro a partir de la relacion nanoparticula-tensioactivo de 1:10 en p/p y con esta
relacion se observo que la absorbancia tuvo una reduccion del 3,41 % en 3h, porque se menciond
se logro la estabilidad. Se reportd que el control de un tiempo adecuado de sonicacion es
importante. En los resultados de la tension superficial se observo que disminuye con la adicion
de la nanoparticula (es decir de 80,5mN/m hasta 56,8 mN/m), y se observo una mayor
disminucion al mezclar la solucion de nanoparticula con surfactante (es decir de 56,8 mN/m

hasta 31,5 mN/m).



Slamet et al. (2017) desarrollaron la investigacion titulada “Sintesis de tensioactivo de
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sulfonato de éster metilico a partir de aceite de palma crudo como sustancia activa de detergente

liquido para ropa”. En el presente trabajo se sintetizaron el surfactante metil éster sulfonato
(MES) con nanoparticulas de TO; para mejorar la eliminacion de suciedad y producir residuos
con menor concentracion de surfactante, el azul de metileno fue usado como modelo de
suciedad. El surfactante MES se obtuvo a partir de aceite de palma crudo (CPO) mediante un
proceso que incluia etapas de esterificacion, transesterificacion, sulfonacion, refinacion y
neutralizacion. La sintesis del MES se optimizé variando las relaciones molares entre los
reactivos en cada etapa. En la etapa de esterificacion y transesterificacion, se alcanz6 una
conversion del 99 % utilizando una relacion molar de 1:6 entre CPO y metanol. En cuanto a la
sulfonacion, la relacion molar 6ptima fue de 1:1,5 entre el éster metilico y NaHSOs3, lo cual
permitid obtener un surfactante con la mas baja tension superficial de 35.7 dinas/cm. Se
evaluaron distintas combinaciones de surfactante MES y nanoparticulas para determinar la
formula més estable del detergente. Para caracterizar los productos obtenidos y su eficacia, se
emplearon diversas técnicas analiticas, tales como espectrofotometria UV-Vis, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de masas acoplado a
cromatografia liquida (LC-MS) y espectroscopia de masas acoplado a cromatografia de gases

(GC-MS).
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2.2.Bases Teoricas

2.2.1. Aceite Vegetal

El aceite vegetal se define solo a las grasas liquidas a temperatura ambiente (Lazaro,
2018). El aceite vegetal en la mayoria esta constituido por 95% de triglicéridos y 5% de Acidos
grasos libres, y otros compuestos en menor porcentaje como esteroles y ceras se caracterizan por
ser insolubles en agua y solubles en solventes organicos no polares. Los acidos grasos son
compuestos carboxilicos terminales de cadena abierta alifatica de Cg a C24 de longitud y pueden
ser saturados o insaturados. Los 4cidos grasos saturados la mayor parte son grasas debido a que
son solidos a temperatura ambiente como lo son el butirico, caproico, caprilico, caprico, laurico,
miristico, palmitico, entre otros; los 4cidos grasos insaturados son aceites liquidos a temperatura
ambiente como los son el miristoleico, palmitoleico, oleico, linoleico, linolénico, araquidonico.
En la figura 1 se muestra la reaccion de condensacion entre la glicerina y tres dcidos grasos
formando una molécula de triglicérido y tres moléculas de agua (Cabezas Zabala et al., 2016)

Figura 1.

Formacion de triglicérido

GLICEROL
3 ACIDOS GRASOS TRIGLICERIDOS
H o)
H— G — OH f ' :
| OH— C —R, H‘T‘O‘g‘R1
0 Il
H—C—OH - —>» H-C—0-C—R, 4 3HDO
| OH—C —R, | 0
C=0H . (I? H—C—0 (I:I R
b W OH—C —R, | 3
H | — _'_ - o H

Formacion de agua

(Reaccion quimica de Trigliceridos, 2025)Nota. Recuperado de (Reaccion quimica de

Trigliceridos, 2025)
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Una muestra de aceite vegetal puro consiste principalmente en acidos grasos saturados y
acidos grasos poliinsaturados, mientras que el ACR contiene principalmente acidos grasos
saturados y acidos grasos monoinsaturados (Awogbemi et al., 2019). En la Tabla 1 se muestra
los acidos grasos mas importantes constituyentes de los triglicéridos presentes en el aceite de

origen vegetal.
Tabla 1

Composicion de dcidos grasos libres de los triglicéridos

Acido N° de
Estructura Quimica
Graso carbonos
Laurico 12 CH3-(CH»)10-COOH (coco y semillas de palma)

Miristico 14 CH3-(CH)12-COOH (nuez moscada, coco y semillas de palma)
Palmitico (s) 16 CH3-(CH»)14-COOH (animales, casi todos los aceites vegetales)
Estearico (s) 18 CH3-(CH»)16-COOH (animales, cacao y casi todos los aceites vegetales)

Araquidico 20 CH3-(CH)13-COOH (cacahuete)
Palmitoleico 16 CH;-(CH,)s-CH=CH-(CH,)7-COOH (animales y vegetales)
Oleico 18 CH;-(CH,)7-CH=CH-(CH,)7-COOH (aceituna y almendra)

Linoleico 18 CH3-(CH;)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,)7-COOH (aceituna, girasol, soja)

Linolénico 18 CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,)7-COOH (lino)
Araquiddnico 20 CH3;-(CH)4-(CH=CH-CH,)3-CH=CH-(CH>)3-COOH (vegetales)
Eracico 22 CH3(CH»);CH=CH(CH,)1:COOH (colza, uva)

Nota. Recuperado de (Tejedor, s. f.).
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2.2.2. Aceite de Cocina Residual

El aceite de cocina residual (ACR) en general, se define como residuos de aceites de
cocina. El ACR se genera al cocinar y freir alimentos con aceites vegetales comestibles, que
generalmente se desechan en el medio ambiente (Permadani et al., 2018). El grado de uso y el
tipo de alimentos fritos originalmente en el aceite afectan sustancialmente sus propiedades y

composicion de acidos grasos (Tacias Pascacio et al., 2016a)
a) Composicion del aceite de cocina residual

(Panadare & Rathod, 2015)EIl aceite de cocina utilizado, sufre cambios en su
composicion fisicoquimica. Por otro lado, se observd que el ACR sufre procesos de
hidrogenacion y degradacion oxidativa durante la fritura a alta temperatura capaces de alterar sus
huellas dactilares (Panadare & Rathod, 2015). En la tabla 2 se muestra la composicion del aceite
de cocina usado y en comparacion con un aceite vegetal nuevo, donde: (A) aceite de girasol, (B)
margarina de panaderia, (C) aceite de girasol, (D) aceite de palma usado para fritar pescado y
papas, (Mi) aceite de restaurante y (F) es aceite de palma, usado para fritar papas y salchicha.
Recuperado de (Awogbemi et al., 2019). Tienen un nimero menor de 4cidos grasos (AG) y en
cantidades mas pequeiias, el 4cido oleico es el 4cido mas frecuente, apareciendo en todas las
muestras registradas, las muestras B, C, D y F tienen mds acidos grasos saturados, mientras que
las muestras A y E tienen mas acidos grasos monoinsaturados (AGMI) y acidos grasos

poliinsaturados (AGPI), respectivamente.



Tabla 2
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Composicion de dcidos grasos de las muestras de aceite de cocina residual

Nombre comun del

Muestras de aceites de cocina usado

acido graso Acrénimo A B C D Mi F
Acido oleico C18:1 0.80 18.02 0.59 0.72 2.74 14.39
Acido Palmitico C16:0 0.36 4320 - - 598 40.21
Acido linoleico C18:2 0.10 - - - 33.89 -
Acido erucido Cc22:1 026 - - - - -
Acido caprilico c8:0 020 015 - - - -
Acido undecilico C11:0 - 1.85 0.43 - 0.52 -
Acido estearico C18:0 - - 1.14 - - -
Acido miristico C14:0 - - - - - 17.04
Acido no adecilico C19:0 - - - 9.76 - -

b) Propiedades del aceite de cocina residual

Las propiedades de los aceites de cocina residual son dependientes del tipo de aceite de

acuerdo a su materia de origen y del tratamiento al que son sometidos (duracion de la coccion,

temperatura del aceite, exposicion al aire, periodo de almacenamiento y el tipo de alimento

cocinado), los cuales determinan las caracteristicas finales del aceite de cocina usado (Tacias

Pascacio et al., 2016b). En la tabla 3, se muestra la comparacion de propiedades de aceite de

cocina usado obtenidos de diferentes origenes.
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Tabla 3

Especificaciones y propiedades de las muestras del aceite de cocina residual

Congelaciénla  Densidad  Viscosidad Molecular
. } Toma de . Yodovalor . |
Muestra  Origen de aceite " Uso Uso [dias) pH temperatura en 20:=C alos40:=C (calg) Acido valor peso
muestra -4
(=€) (kg/m3)  (mm32/s) (g/mol)

Aceite de Restaurant Pescado y papas
A girasol e fritas 14 5.34 -5.15 920.4 31.381 111.1 2.29 51.94

margarina de .
g Panaderia Donas

B deposito 14 5.13 4.9 917.18 40.927 54,9 2.87 534.01
Id
pa.pe & - Papas fritas
c girasol 14 6.14 -6.3 919.8 43,521 116.7 0.72 55.18
aceite de Pescado y papas
D palma fritas 14 5.73 12.3 904.3 44,254 81.7 0,66 135.66
Id Rest; t
pa.pe & estauran Papas fritas
mi girasol e 7 6.61 -34 923.2 35.236 110.3 1.44 395.28
aceite de Patatas fritas y
F palma salchicha 14 6.19 14.7 913.4 38.407 54.2 1.13 586.05

Nota. Donde: (A) aceite de girasol, (B) margarina de panaderia, (C) aceite de girasol, (D) aceite
de palma usado para fritar pescado y papas, (mi) aceite de restaurante y (F) es aceite de palma,
usado para fritar papas y salchicha. Adaptado de (Awogbemi et al., 2019).

Indice de acidez

Se define como la masa en mg de KOH necesaria para neutralizar la acidez libre en 1
gramo de grasa (Inacal, 2016). Mediante este indice se evaluan, esencialmente, los dcidos grasos
libres. Este indice es indicativo de la calidad de un aceite o grasa, pudiéndose relacionar tanto
con las caracteristicas de la materia prima utilizada como con el procesamiento. (Tacias Pascacio
et al., 2016c)

Humedad

La humedad mide el contenido de agua. La presencia de humedad en el aceite usado
puede deberse a diversas fuentes, como el contenido de agua de los alimentos cocinados, la
condensacion durante el enfriamiento del aceite o la contaminacion cruzada durante el manejo y

almacenamiento del aceite (Navas et al., 2019).
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Las temperaturas altas alcanzadas durante la coccidon de alimentos junto a la presencia de
agua aceleran la descomposicion de los triglicéridos, dando la formacion de glicéridos y acidos
grasos libres, lo que genera el oscurecimiento de los aceites y los malos olores, esta reaccion de
descomposicion se llama hidrolisis (Tacias Pascacio et al., 2016d), esta reaccion se puede

apreciar en la figura 2.
Figura 2
Hidrolisis de triglicérido

CH,-0O-CO-Ry CH,OH

| |
CH-O-CO-R; + HO —= CH-0-CO-R; + R;-COOH
| |

CH,-0-CO-R; CH,-0-CO-R;
Triglicérido Agua Diglicérido AGL
Nota. Obtenido de (Tacias Pascacio et al., 2016d)

En una reaccidn de transesterificacion se puede dar una segunda reaccion de hidrolisis
con catalizador alcalina, debido a que los productos formados, metil éster, pueden ser
convertidos en ACR, esta reaccion se puede apreciar en la figura 3 (Tacias Pascacio et al.,
2016d).

Figura 3

Hidrolisis de metil esteres

Catalizador
Icalino

a

RCOOR" + H,O —— RCOOH +R'OH
Alquil éster AGL

Nota. Recuperado de (Tacias Pascacio et al., 2016d).
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Por lo tanto, es fundamental minimizar las reacciones secundarias, como la
saponificacion y la hidrolisis, durante el proceso de transesterificacion alcalina, para asegurar un
buen rendimiento y calidad del biodiésel (Tacias Pascacio et al., 2016d).

2.2.3. Metil Ester

Los metil éster son derivados de grasas animales y aceites vegetales (Cohen et al., 2010a)
se obtienen a través de esterificacion y transesterificacion de Acidos grasos libres (AGL) y
triglicéridos respectivamente (Adekunle et al., 2020).

La transesterificacion o alcoholisis es una reaccion que consiste en tres pasos
consecutivos entre una grasa (aceite) y un alcohol donde se generan los esteres metilicos de los

acidos grasos (Caetano et al., 2014), la reaccion global se muestra en la figura 4.

Figura 4
Reaccion de transesterificacion
Triglicérido Metanol Metil éster Glicerina
RCOOCH, HO CH»
J NaOH |
RCOOCH + 3 CH;0H 4 > 3RCOOCHy +  HOCH
RCOOCH; HO CH 5

Nota. Recuperado de Metandlisis de un compuestoi grado, por (Narvaez et al., 2004a)

La transesterificacion es un resultado de tres reacciones reversibles consecutivas, los

mismos se pueden observar en la figura 5 ((Narvaez et al., 2004b).



Figura 5

RCOOCH,

RCOOCH + CH30H

Mecanismo de transesterificacion de un éster

RCOO CH,

_—p RCOOCH; + RCOO CH
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RCOOCH; HO CH,

RCOOCH; RCOO CH»

RCOOCH  + CH30H ———————»  RCOOCH; + HO CH
€ —

HOCH; HO CH;
RCDO(|ZH2 HO CH3
HOCH + CH3;0H S RCOOCH; + HO CH

| <
HOCH |
2 HO CH;

Nota. Recuperado de Etapas de metandlisis de un compuesto grado, por (Narvaez et al., 2004a)
(Alptekin & Canakci, 2008b)(Alptekin & Canakci, 2008a)Debido a que la naturaleza de
la reaccion es reversible, se necesita la adicion en exceso de alcohol para el desplazamiento del
equilibrio hacia la formacién de productos, lo que asegura la formacion de productos (Caetano
et al., 2014). Para la obtencion de metil ésteres primero se debe determinar el indice de Acidez,
si el indice de Acidez es menor a 1 (mg KOH/g) se puede proceder con la transesterificacion
directamente. La reaccion de transesterificacion es reversible, y un incremento de reactivos da
como consecuencia conversiones altas del producto (Alptekin & Canakci, 2008a). Los indices de
Acidez de los aceites vegetales refinados son inferiores a 1 mg KOH/g, luego de su uso este
valor puede incrementar. Cuando se tiene un aceite con un gran contenido de AGL estos
reaccionan con catalizadores alcalinos dando lugar a la formacién de jabones reduciendo la
conversion de los aceites vegetales a ésteres, a su vez los jabones formados evitan la
descomposicion del éster, la glicerina y el agua de lavado al final de la reaccion. (Alptekin &

Canakci, 2008b)



19

2.2.4. Surfactantes

Segun la Real Academia Espafiola la palabra surfactante es un término neologista a partir
de 1950, proviene del inglés Surface active agent, que traducido significa “agente de actividad
superficial” el cual ha sido adaptado para la descripcion de compuestos organicos que cambian
las propiedades superficiales reduciendo la tension superficial. (Salager & Fernandez, 2004a)Es
una molécula anfifila también llamada anfipatica, su estructura quimica se compone de un lado
polar, el cual presenta heterodtomos como P, S, Ny O, y de la otra parte se presenta un grupo
apolar compuesto generalmente por una cadena de hidrocarburo parafinico, ciclo parafinico o
aromatico. La parte polar también llamado hidrofilica, tiene afinidad con los solventes polares,
especialmente el agua, por otro lado, la parte apolar tiene afinidad por solventes orgénicos, como
aceites o grasas e hidrocarburos (Salager & Fernandez, 2004a). En la figura 6 se muestra la
estructura quimica, tipica de un compuesto anfifilo.

Figura 6
Estructura quimica del dodecil éster sulfato de sodio

O

1]
H';({:H :'{:H :'{:'H :'{:'HI' CH . CH 2" CH 2" (_HI (H: CH:' CH: -U-”S-'D- Hﬂ.+

0

(Salager & Fernandez, 2004).Nota. Recuperado de (Salager & Fernandez, 2004).
Los surfactantes se clasifican segun el tipo de disociacion de su molécula en solucion, se
clasifica en anidnicos, catidonicos, no iénicos y anfoteros.
a) Surfactantes anionicos
Son aquellos surfactantes que al disolverlos en agua se disocian en un anion anfifilo
(molécula anidnica con una cabeza hidrofila y una cola hidréfoba) y un cation que generalmente

es un metal alcalino como sodio o potasio. Estos surfactantes son los mas producidos y utilizados
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en la industria, ya que tienen un gran poder de limpieza y formacion de espuma. Entre ellos
tenemos a los detergentes como los alquilbenceno sulfonatos (usados en jabones liquidos y
detergentes para ropa), Jabones tradicionales, que son sales de acidos, espumantes, como el lauril
éter sulfato (usado en champus, geles de bafo y pastas dentales) (Salager & Fernandez, 2004a)
b) Surfactantes no idnicos
En solucién acuosa no se ionizan, ya que poseen grupos hidroéfilos del tipo alcohol, tiol,
éter o éster. Una gran parte de estos surfactantes son alcoholes o fenoles etoxilados. Por orden de
importancia industrial vienen justo después de los surfactantes anidnicos, hoy en dia su
produccion esta aumentando (Salager & Fernandez, 2004b).
¢) Surfactantes cationicos
Son aquellos que al disolverse en agua, se separan en un cation anfifilico. Estos
surfactantes no se usan tanto como los anionicos, pero son esenciales en aplicaciones como
enjuagues, emulsiones asfalticas y otros productos especializados. La mayoria de estos
compuestos pertenecen a la familia de los amonios cuaternarios, conocidos por sus propiedades
bactericidas y acondicionadoras (Salager & Fernandez, 2004b).

d) Surfactantes anfoteros

Contienen en la misma molécula un grupo con tendencia anidnica y otro con tendencia
cationica. Su comportamiento depende del pH del medio, ya que en condiciones acidas
predominan como catidnicos y en condiciones basicas como anidnicos. Entre estos surfactantes
tenemos a los aminoacidos, betainas y fosfolipidos. Debido a su alto costo, su uso se limita a
aplicaciones especificas, como productos de cuidado personal y formulaciones especiales. Estos
surfactantes avanzados tienen propiedades unicas y pueden ofrecer mejoras en estabilidad y

rendimiento en diversas aplicaciones (Salager & Fernandez, 2004b).
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2.2.5. Metil Ester Sulfonato

(Tobori & Kakuit, 2019)EI metil éster sulfonato (MES) es un surfactante aniénico
derivado de la sulfonacion de ésteres metilicos obtenidos a partir de grasas y aceites naturales,
como el aceite de palma (Torres, Suarez, et al., 2008). Su estructura quimica es la de un éster
metilico de acido graso con un grupo sulfonato en la posicion alfa (Tobori & Kakuit, 2019), se
caracteriza por poseer una cadena alquilica hidrofébica y un grupo sulfoénico hidrofilico, lo que
le confiere propiedades anfipaticas esenciales para su funcion como agente tensioactivo (Torres,
Diaz, et al., 2008). La estructura quimica es la mostrada en la figura 7, el numero de carbonos

generalmente en su estructura son de 12 a 18 carbonos. (Torres, Diaz, et al., 2008)
Figura 7

Estructura del metil éster sulfonato y de la sal disddica

® 0
[ [
HoC(CHy),4—CH—C—OCH,  H;C(CHy),..—CH-C—O Na
SO,Na SO,Na

(Tobori & Kakuit, 2019)Nota. Recuperado de (Tobori & Kakuit, 2019)

Un sulfonato se caracteriza por la introduccion del grupo sulfonato —SO3H a una
molécula organica por medio de un enlace simple carbono—azufre. Entre los compuestos que se
pueden sulfonar se encuentran los hidrocarburos aromaticos: olefinicos, amidas y fenoles, cuyo
producto es muy estable. Ejemplos tipicos de sulfonaciones son los ataques del trioxido de azufre
sobre un anillo bencénico que forma un complejo sigma (Edward, 1976) (Torres, Diaz, et al.,

2008).
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a) Obtencion de metil éster sulfonato

(Permadani & Slamet, 2019b)Se pueden obtener a partir de la sulfonacion de ésteres
metilicos (Cohen et al., 2001) citado en (Cohen et al., 2008). También pueden ser obtenidos a
partir de la ésterificacion del ACR con un consecuente proceso de sulfonacion (Jin et al., 2016,
(Permadani & Slamet, 2019b); Djohan et al., 2019). Debido a que son derivados de materia
prima renovable, son sustituto atractivo a sus productos semejantes obtenidos a partir de petrdleo
(Xu et al., 2017). La formacion de a-MES puede lograrse a través de cinco etapas (Siwayanan
etal., 2021c).

e Sulfonacion de metil éster con SO3

e Digestion de Acido sulfonico de éster metilico (MESA)
e Blanqueo de MESA

e Neutralizacion de MESA

e Secado de pasta a-MES

Los a-MES son obtenidos agregando SOs3 al alfa carbono del metil éster, el proceso de
obtencion se puede observar en la figura 8; como se observa en el esquema I, la primera
molécula de SO3 se agrega al metil éster formando un intermedio (mono aducto), rapidamente el
mono aducto sufre un reordenamiento para formar un di aducto, este componente activa el
carbon alfa para la sulfonacion con SO3, como se puede ver en el esquema II, seguidamente el
esquema III se observa la formaciéon de MESA de color oscuro. EIl MESA digerido se blanquea
con metanol y peroxido de hidrogeno, el primero reésterifica el di aducto y el segundo blanquea.
El proceso de neutralizacion se realiza con una base para la formacion de pasta de a-MES. El
metanol y el agua en exceso se destilan y se obtiene un a-MES seco (Chemiton, 2006 citado en

(Siwayanan et al., 2021c).
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Figura 8

Proceso de sulfonacion

CH;-(CH;),—CH,—COOCH; Methyl ester
Secheme I l S0;

CH;—(CH,),—CH,—-COO0OS0O;CH; ] Mono-adduct
Scheme 11 1 SO; SO;

CH;;—(CH;),,—FH—COOSOaCI'Is —J Di-adduct
Scheme IIT SO;H

!

CH3;—(CH>) ,,—|CH—C00CH3 MESA (dark colour)
SO;H
Nota. Recuperado de (Siwayanan et al., 2021). Donde Scheme traducido al espaiol es

“Esquema”, Metil éster es “Metil éster”’, Mono adduct es “Mono-aducto”, Di-adduct es “Di-

aducto” y MESA (dark color) es “MESA de color negro”.

Del proceso de sulfonacion no solo se obtiene el a-MES, sino también se obtiene el
Acido graso sulfonato como producto secundario, estos productos se observan en la figura 9
(Sanches, 2004).

Figura 9

Productos de sulfonacion de metil éster

o) o
I
R(I:H—c— O—CH, RCH—C — O— M
|
SO,M SO,M

Nota. En la tabla 4 se presentan las propiedades de a-MES en comparacion con otros

tensoactivos de usos comun.
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Tabla 4

Propiedades de a-MES en comparacion con otros tensioactivos anionicos

Propiedad Comparacion de surfactantes
Detergencia LABS ~ a-MES ~ FAS ~ FAES ~ AOS
Espumabilidad LABS ~ AOS ~ FAES ~ FAS ~ a-MES

\Y

Solubilidad LABS > FAES AOS > a-MES > FAS

Compatibilidad -
> AOS > FAES > LABS > FAS
con piel MES

Sensibilidad a la

V

FAS > FAES LABS > AOS > a-MES

dureza del agua

Nota. LABS (sulfonato de alquil benceno linear), FAES (éter sulfato de alcohol graso), FAS
(sulfato de alcohol graso), AOS (sulfonatos de alfa olefina). Recuperado de (Siwayanan et al.,

2021b)
b) Propiedades de metil éster sulfonato
Entre las propiedades generales del MES se tiene la espumabilidad, propiedades
hidrotropicas, modificacion de viscosidad, tolerancia a la dureza del agua y estabilidad de iones
metalicos, la dispersion de la cal del jabon y detergencia.
e Dispersion de la cal del jabon
En el uso del jabon, las sales de calcio de los Acidos grasos de larga cadena se retienen
en las prendas causando con el tiempo colores grises. En el uso de tensioactivo dispersante de cal
se pueden evitar la formacion de estos colores grisaceos. El lauril sulfato de sodio es un

excelente dispersante de cal, mientras que el éster metilico sulfonato de sodio de sebo tiene un

22% de poder dispersante (Sanchez, 2004).
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e Detergencia

Es la remocioén de suciedad de las superficies solidas mediante quimica de superficies. La
mayoria de las particulas de suciedad estan rodeadas de grasa o aceite. El agua no es capaz de
dispersarla o separarla de la superficie a la que estan unidas; los tensioactivos o surfactantes si
pueden separar las particulas de la superficie o si la suciedad esta unida entre si, también puede
separarlos. Mientras sucede esto se forma una capa exterior con interface, es decir se da la
formacion de globulos con una capa exterior polar, que si es miscible con el agua; ahora los
glébulos individuales con capa exterior polar se repelen por repulsion electrostatica, estos
globulos se dispersan en toda la fase liquida para luego ser desechados con el agua de desecho, la
presencia de surfactantes, a veces, no es suficiente para una buena detergencia, debido al cual a
veces es necesario una agitacion vigorosa. La temperatura también influye de manera importante
en la detergencia, debido a que facilita la solubilizacion del tensioactivo y de la grasa en la
solucion, por lo que en la detergencia se deben tener en cuenta estos pardmetros (quimico,
mecanico y térmico) (Plata, 2006).

(Cohen & Trujillo, 1999)Satsuki et al., (1992)estudiaron propiedades de detergencia del
éster metilico sulfonato de sodio de diferentes longitudes de cadena y los comparé con sulfonato
de sodio de cadena lineal (LAS) y lauril sulfato de sodio (AL). Donde MESci6 y MESc18
tuvieron propiedades de detergencia mas altos. En agua a 25°C, 54 ppm (CaCO3) MES c16>MES
c18> LAS> MES Ci4> AS> MES Ci». En agua a 40°C, 270 ppm (CaCOs3) MES ci6= MES ci3 >
MES c14> AS> MES Ci>> LAS. Se cree que la tolerancia a los iones de agua dura del MES
ayuda en su propiedad de detergencia. (Cohen & Trujillo, 1999) hicieron una comparaciéon en
rendimiento del uso de MES de diferentes cadenas carbonadas, donde el MES de 16 carbonos

presentd mayor rendimiento en su aplicacion en aguas duras, en comparacion con otros nimeros
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de cadena, mientras los tensioactivos MES entre 16 y 18 carbonos presentan altos rendimientos
para aguas moderadamente duras. También nos mencionan que el MES de 16 carbonos puede ser
mezclado con LAS en formulaciones de detergentes.
e Espumabilidad

Lim et al. en el ano 2016 estudiaron la capacidad de formacion de espuma y punto Krafft
donde se demostro que a-MES tiene muy buena tolerancia a la dureza del agua. Una de las
limitaciones distintivas en el uso de sulfonatos de éster a-metilico es su escasa solubilidad en
agua, lo que los convierte en productos menos satisfactorios en comparacion con los sulfonatos
de alquil lineal (LAS)(Cohen et al., 2010b). En la actualidad se estan obteniendo tres tipos de
MES, el a-MES,  -MES y ®- MES. La obtencion y las propiedades de cada MES también son
diferentes. En este estudio nos enfocaremos en el a-MES, respecto a los demas se mencionaran
solamente.

e Tension superficial

Dentro de un liquido, las moléculas se encuentran atraidas unas a otras debido a las
fuerzas intermoleculares, mientras que, en la superficie del liquido, no hay moléculas por
encima, por lo que la atraccion neta es hacia el interior por lo que las moléculas tienden a
cohesionarse, minimizar su superficie expuesta. La tension superficial es la fuerza que actia en
la superficie del liquido (Universidad de Granada, s. f.). La energia de esa superficie “S” se llama
energia superficial. Cuando se coloca un objeto en un liquido, por ejemplo, un alambre, la
superficie libre se deforma y estira, el liquido se reiste a que su superficie aumente, esa
resistencia aparece como una fuerza de tension superficial (Universidad Granada, 2009). La
tension superficial se puede medir experimentalmente utilizando un anillo de alambre rodeado de

liquido. Al retirar el anillo se mide con un dinamometro la fuerza necesaria para romper la
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pelicula liquida alrededor del aro. Conociendo esta fuerza (AF) y el didmetro del anillo (2 R), se
puede calcular la tension superficial del liquido mediante la formula c=AF/4nR (Garcia, 2016).
Donde:

e o = tension superficial (N/m)

e AF =incremento de fuerza medida al separar el anillo (N)

e R =radio del anillo (m)

El denominador es “4nR” debido a que el anillo tiene un perimetro 2nR y la pelicula de
liquido tiene dos caras (interior y exterior). Los surfactantes son moléculas que se colocan en las
interfaces (como agua-aire o agua-aceite) y reducen la tension superficial o interfacial, lo que
disminuye la energia libre del sistema. Gracias a esto, permiten que liquidos que normalmente no
se mezclan, como agua y aceite, formen emulsiones, donde un liquido queda disperso en forma
de pequetias gotas dentro del otro (Vidal Jiménez, 2016). (Sharma & Arya, 2022)La efectividad
de un surfactante estd determinada por su capacidad para reducir la tension superficial. Debido a
la presencia de un surfactante, se requiere menos trabajo para llevar una molécula a la superficie
y la tension superficial se reduce. Un buen surfactante puede disminuir la tension superficial del
agua de 72 a 35 mN/m (Sharma & Arya, 2022).

e [Estabilidad

La estabilidad de una emulsioén depende de que esas gotas no se junten ni se separen con
facilidad. Para conseguirlo, es clave que la pelicula de surfactantes alrededor de cada gota sea
fuerte, que el tamafio de las gotas sea pequefio y uniforme, y que la fase continua (el liquido en el
que estan dispersas las gotas) tenga suficiente viscosidad para evitar choques frecuentes.
También influye la proporcion agua-aceite y la temperatura, ya que cambios bruscos pueden

romper la emulsion.
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En resumen, los surfactantes actiian como “puentes” que mantienen unidas fases
inmiscibles y retrasan la separacion. Por eso son tan importantes en productos cotidianos como
cremas, mayonesas, detergentes o farmacos liquidos, donde la estabilidad de la emulsion es

esencial (Vidal Jiménez, 2016)
2.4.6. Nanotecnologia

La nanotecnologia es un area de investigacion dedicada al estudio de nuevos materiales a
nivel atobmico y molecular. Su objetivo es comprender los fendmenos que ocurren a esta escala,
ya que los materiales en tamafio nanométrico presentan propiedades mejoradas en comparacion
con los mismos materiales en mayor tamano (Baena et al., 2022). Por las propiedades
innovadoras que surgen a nano escala, es posible que los nanomateriales necesiten mas
informacion y de diversas clases que la que los nanomateriales necesitan para ser disefiados
(Morales, 2014)

2.4.7. Nanomateriales

Cuando las dimensiones de un material se reducen por debajo de los 100 nm, pueden
producirse alteraciones drasticas en sus propiedades (Nasrollahzadeh et al., 2019). Los
nanomateriales se definen como aquellos materiales cuyo tamafio es inferior a 100 nanémetros
en al menos una de sus dimensiones, y siendo mas limitantes, aquellos cuyas caracteristicas
inherentes varian de las de sus similares en volumen debido a su tamaio.

2.4.8. Nanoparticulas
Son un colectivo de 4&tomos unidos entre si con un radio promedio entre 1 y 100 nm, es

decir, que normalmente consta de 10-10° 4tomos (Nasrollahzadeh et al., 2019).
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2.4.9. Nanoparticulas de dioxido de titanio

El didxido de titanio, TiO», es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética, principalmente en la region UV; ademads es un 6xido anfotero muy estable
quimicamente, lo que lo hace el fotocatalizador mas empleado en la purificacion del agua a
través de la degradacion de moléculas orgénicas. Es empleado como tinte blanco, revestimiento
anticorrosivo, detector de gases y protector frente a los rayos UV en articulos cosméticos. El
didxido de titanio ha sido objeto de una gran cantidad de investigaciones durante las tltimas
décadas debido a sus excelentes propiedades fisicoquimicas y a la creciente demanda de
dispositivos con propiedades mejoradas con un fuerte énfasis en las aplicaciones
medioambientales. El interés actual se centra en el uso de TiO2 nano cristalino para el desarrollo
de células solares sensibilizadas por colorante, fotocatalizadores para la degradacion de
contaminantes del agua y del aire, ventanas autolimpiables y energéticamente eficientes,
sensores de gas y materiales fotoluminiscentes (Vargas et al., 2011). Las propiedades del TiO»
dependen significativamente de la fase cristalina, es decir, anatasa, rutilo (Parra et al., 2008). Las
NPs de TiO: se presentan en tres estructuras cristalinas distintas: rutilo, brookita y anatasa. La
fase anatasa se obtiene a bajas temperaturas y es considerada meta estable, mientras que la fase
brookita se forma en condiciones de alta presion. Ambas fases se transforman en la fase estable,

el rutilo, mediante tratamiento térmico (Castillo & Paucar, 2023).
2.4.10. Nanofluidos

Los nanofluidos son suspensiones diluidas de nanoparticulas (<100 nm) en fluidos base
como agua, aceites y soluciones de polimeros (Katiyar et al., 2017). Las nanoparticulas cambian
las propiedades del fluido base cuando se dispersan homogéneamente en el fluido base,

dependiendo de sus propias propiedades y de las del fluido base. Las propiedades termofisicas
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como la viscosidad, la conductividad térmica y el pH de un nanofluido juegan un papel

importante para la estabilizacion de nanofluidos y sus aplicaciones industriales.
2.4.11. Detergente nanofluidico

Un detergente nanofluidico es un agente de limpieza que utiliza nanoparticulas, como las
de diéxido de titanio (Ti0O2) u 6xido de zinc (ZnO), dispersas en un liquido, a menudo una
solucion tensioactiva, para mejorar su capacidad de limpieza. Estas nanoparticulas estan
disefiadas para mejorar el rendimiento del detergente, por ejemplo, facilitando la eliminacion de
suciedad y restos de tensioactivos, o incluso degradando contaminantes si el detergente se
vierte en el agua.

2.4.12. Técnicas instrumentales
e Espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier

Los equipos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permiten
detectar las vibraciones de los enlaces quimicos dentro de una molécula, especialmente en
compuestos organicos. Las moléculas organicas estan formadas por diferentes tipos de enlaces,
como C=0, C—H, entre otros, y cada tipo de enlace vibra a una frecuencia e intensidad
especifica, lo que constituye su "huella dactilar" espectroscopica (Mettler, 2025). Los
espectrometros FTIR emiten un haz de luz infrarroja que contiene multiples frecuencias, el cual
pasa por un interferometro. Alli, la luz es modulada antes de atravesar la muestra. La muestra
absorbe las frecuencias que coinciden con las vibraciones de sus enlaces quimicos, mientras que
el resto de la luz es transmitida al detector. Esta sefial inicial es registrada como un
interferograma (sefial cruda), el cual contiene toda la informacion espectral, pero en el dominio

del tiempo. (Mettler, 2025). El espectrofotometro mide cuanta luz fue transmitida por la muestra
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y con qué intensidad, lo que permite identificar los tipos de enlaces presentes y, en consecuencia,

obtener informacion estructural de la molécula analizada.
e Cromatografia de gases y espectrometria de masas

La cromatografia de gases y la espectrometria de masas (GC-MS) es una técnica analitica
que combina las capacidades de separacion de cromatografia de gases con las propiedades de
deteccion de espectrometria de masas (MS) para obtener una mayor eficiencia. La MS ayuda a
fragmentar los componentes e identificarlos en base a su masa. GC-MS ofrece una identificacion
de muestras mejorada, mayor sensibilidad, una mayor gama de muestras analizables y resultados
mas rapidos (Technologies, 2020).

La GC-MS permite realizar analisis y determinaciones cuantitativas de compuestos traza
en matrices complejas con elevada eficacia. Esta técnica es apta para utilizarse en la separacion
de compuestos organicos volatiles y semivolatiles. La muestra, inicialmente volatilizada, se
introduce en una columna cromatografica, generalmente de capilar. La elucidén ocurre cuando un
gas inerte fluye como fase movil, llevando los analitos a través de la columna. Estos analitos se
retienen de manera reversible debido a un proceso de adsorcion fisica. Los componentes que se
separan son eludidos de la columna y detectados por un espectrometro de masas (MS), lo que
nos proporciona un espectro de masas que muestra la abundancia de diferentes tipos de iones,
segun su relacion masa/carga. Es importante mencionar que el uso de GC-MS se limita a la
separacion de compuestos con un peso molecular inferior a 1000 y a temperaturas de trabajo que

no superen los 400°C (Complutense, 2025).
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e Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuesto en solucion. Se basa en que las moléculas absorben las
radiaciones electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma
lineal de la concentracion. Para hacer este tipo de medidas se emplea un espectrofotometro, en el
que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una solucion y medir la

cantidad de luz absorbida por la misma.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber
radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV visible. Las longitudes de onda de
las radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen
de la estructura atdmica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica,
constante dieléctrica), por lo que dicha técnica constituye un valioso instrumento para la

determinacion y caracterizacion de biomoléculas.

En espectroscopia el término luz no solo se aplica a la forma visible de radiacién
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. En espectofotometria
de absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta (la region UV define el rango cercano de

195 a 400 nm) y el visible (400-780 nm) como se muestra en la figura 10 (Diaz et al., 2024).
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Figura 10

Espectro electromagnético

400 nm 700 nm

Luz visible
Longitud de onda (metros)
10718 10512 TO=S/
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1078 10712
Nota. Recopilado de (Diaz et al., 2024)
Transmitancia y Absorbancia

La absorbancia es un concepto mas relacionado con la muestra puesto que nos indica la
cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 1/Transmitancia, en
consecuencia: A = log 1/T = -log T. Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales, la
transmitancia es del 100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud de

onda, y entonces A vale log 1 = 0 (Diaz et al., 2024)
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CAPITULO 111

MATERIALES Y METODOS
La presente investigacion fue del tipo aplicado cuantitativo debido a que se recolectaron
y se analizaron datos, se respondieron preguntas y se puso a prueba la hipotesis. Tuvo un alcance
explicativo debido a que se estudio la influencia de las nanoparticulas y el tiempo de sonicacion
de TiOz en la detergencia del metil éster sulfonato. El disefo fue experimental.
3.1.Lugar de investigacion
Las distintas actividades del presente trabajo de investigacion se llevaron en la
Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco, en los laboratorios siguientes:
e Laboratorio de Tecnologias de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica.
e Laboratorio de Hidrocarburos de la Facultad de Ingenieria de Procesos.
e Laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas, Fisicas y
Matematicas.

3.2.Muestra

e Aceite de cocina residual
e Nanoparticulas de TiO> adquirida de la empresa Skyspring Nanomaterials, Inc.
3.3.Materiales
3.3.1. Materiales de vidrio y otros
e Picnomero
e Matraz de dos bocas de 500 ml equipado con condensador de reflujo
e Embudo de separacion

e Probeta de 250ml, 100ml, 50ml, 25ml, 10ml y 5ml
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Pipetas de 1ml y propipetas

Vasos de precipitados de 1000ml, 600ml, 500ml, 250ml,100mL, 50ml y 25ml
Envase de plastico

Papel filtro

pH HC 200447

Pera de decantacion de 100 ml y 250 ml.

3.3.2. Reactivos

Alcohol 96° MEDIFARM

Metanol 99%

Hidréxido de Sodio 99% Merck N° CAS 1310-73-2

Bisulfito de sodio 99% SIGMA ALDRICH N° CAS 7631-90-5

3.3.3. Instrumentos y equipos

Balanza analitica Eurotech FSF-A2204B

Medidor de tension superficial LAB JACK 10080

Termometro digital rango (-50°C -300*C)

Centrifugadora M-UNIVERSAL MPW-MED INSTRUMENT

Campana extractora de gases MARCA ESCO MODELO PCR- SRC-2A2
Agitador magnético con placa calefactora HEIDOLPH MR HEI-ESTANDAR
Agitador magnético con placa calefactora CAT M 6

Sonicador BRANSON 3510

Estufa KV45F

Espectrometro UV-vis equipo THERMO EVOLUTION 3000

Purificador de agua WASSERLAB
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3.4.Métodos

En la figura 11 se muestra las etapas del procedimiento experimental de la presente
investigacion para el cumplimiento de los objetivos planteados.
Figura 11

Etapas del procedimiento experimental
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Nota. En la sintesis del metil éster, el ACR estuvo en una relacion molar con el metanolde 1 a9,
mientras que el catalizador fue del 1% respecto al ACR. En el proceso de obtencion del

detergente, la sonicacion se realizo luego de la mezcla del MES y las NPs de TiOo.
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3.4.1. Recoleccion del aceite de cocina residual

A través de un muestreo simple, se recolectaron 10 litros de aceite de cocina residual
(ACR) de la empresa Productos Derivados Tahuantinsuyo E.I.LR.L., ubicada en el distrito de San
Sebastian, Departamento de Cusco. El ACR recolectado era proveniente de un aceite para fritura
con composicion de oleina de palma de la marca Crisol, fue utilizado en la empresa para freir
maiz chullpi y habas durante 4 horas cada uno, a una temperatura de 150°C. El recojo de la
muestra se realizé el 27 de marzo del 2024 a las 8:00 am en las instalaciones de la empresa, se

recolecto 20 1 de aceite de cocina residual. En la figura 12 se observa la recoleccion.
Figura 12

Recoleccion de aceite de cocina residual
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3.4.2. Tratamiento y Caracterizacion del aceite de cocina residual

Para el tratamiento del ACR se calent6 una muestra de 200 ml en una vaso precipitado de
1000 ml y se utilizo la placa calefactora con agitacion de 150 rpm, se calent6 hasta 40°C, como
se observa en la figura 13, posteriormente se realizo el filtrado por gravedad, como se muestra en
la figura 14, esta operacion se repitié dos veces, luego de la remocion de impurezas, para la
determinacion inicial de porcentaje de acidos grasos libres (% de AGL) una muestra fue llevada
al Laboratorio de servicios de Fisicoquimica de la Universidad Nacional San Antonio Abad del

Cusco.



Figura 13

Calentamiento previo a la etapa de filtracion

Figura 14

Filtracion del aceite de cocina residual

Posterior a la remocion de impurezas, el ACR fue calentado hasta 80 °C, se le afiadio
agua a 80 °C, fue mezclado en un agitador magnético manteniéndose constante la temperatura
por 10 min, por las propiedades de solubilidad de la lecitina (goma); los fosfatidos, proteinas y
otras impurezas coloidales se separaron por decantacion en el agua (Bernardini, 1981). En la

figura 15 se puede observar el desgomado y la separacion.
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Figura 15

Desgomado de aceite de cocina residual

Nota. La foto “a” muestra el calentamiento del ACR, “b” muestra la decantacion inicial luego del
desgomado, “c” muestra el proceso de separacion de lecitina y fosfatidos del aceite, y en “d” se

aprecia la goma disuelta en agua formando esponjas.

Seguidamente se incremento la temperatura de ACR hasta un rango de 103 a 110°C por 1
hora, manteniéndolo en agitacion constante con la finalidad de remover la humedad. La muestra
seca fue analizada para determinacion de % de acidos grasos libres (AGL) y % de humedad. El
analisis se realizo en el Laboratorio de servicios de Fisicoquimica de la Universidad Nacional
San Antonio Abad del Cusco. El ACR desgomado fue neutralizado con NaOH. La cantidad de
hidréxido de sodio a usar se determind con el indice de acidez. La ecuacion 1 de Hasegawa en el

afio 1987, muestra la formula para la determinacion del indice de acidez a partir del % de AGL.
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%AGL (PMpygoH)X10

IA(Acido palmitico) = (Ec. 1)

Mjacido palmitico
Donde:

e IA: indice de Acidez en referencia de un aceite con alto porcentaje en Acido palmitico

e % AGL: Porcentaje de Acidos grasos libres

e PM NaOH: Peso molecular del NaOH, 39.97 g/mol

e PM 4cido palmitico: Peso molecular del dcido palmitico, 256.43 g/mol (se utilizo6 al peso

molecular del 4cido palmitico debido a que fue el componente en mayor proporcion en el

ACR tratado)

(Permadani & Slamet, 2019b)(Permadani & Slamet, 2019b)EI porcentaje de AGL fue de
1.64 %, con este porcentaje el indice de acidez determinado fue de 2.5580 mgnaon/aceite, 10 que
indico que para la neutralizacion de los AGLs se requerian 2.5580mg de NaOH por cada gramo
de aceite. El hidroxido de sodio requerido fue disuelto al 15% en agua destilada (Permadani &
Slamet, 2019b). Luego la solucion de hidroxido de sodio se afiadié al ACR filtrado para ser
mezclado a agitacion constante por un periodo de 15min de acuerdo a lo mencionado en

(Permadani & Slamet, 2019b).

Luego de la neutralizacion, una muestra de ACR fue enviado al Laboratorio de servicios
de Fisicoquimica de la Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco, para el analisis de la
presencia de grupos éster con el equipo de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier. A su vez se envio una muestra a un laboratorio externo para analisis de composicion,

con el equipo Cromatdgrafo de Gases acoplado a Espectroscopia de Masas (GC-MS).
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3.4.3. Sintesis y caracterizacion de metil éster

(Permadani & Slamet, 2019)EI metil éster se sintetiz6 mediante una reaccion de
transesterificacion con metanol. Inicialmente se prepar6 una soluciéon metoxi 1M (solucion de
metanol e hidroxido de sodio), la solucion se agreg6 al ACR tratado, previamente calentado a 60
°C, la mezcla se mantuvo a 300rpm y temperatura constante de 60 °C por 1 hora. La cantidad de
metanol respecto al ACR tratado estuvo en una relacion molar de 9 a 1, la cantidad de hidroxido
de sodio fue del 1% de p/p respecto al ACR tratado y precalentado a 60°C (Permadani & Slamet,
2019). En la figura 16 se aprecia el acondicionamiento del ACR antes de la reaccion de
transesterificacion.
Figura 16

Acondicionamiento y reaccion de transesterificacion

Nota. En la imagen A se observa el acondicionamiento del ACR tratado, en la Figura B se

observa la mezcla de ACR tratado con solucion metoxi.
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Luego de la reaccion, tanto los productos y reactivos se colocaron en una pera de
decantacion, por un periodo de 18 horas. Por diferencia de densidades se separ6 el metil éster de
la glicerina, tal como se puede observar en la figura 17. En la parte inferior se deposito la
glicerina y en la parte superior se posicioné el metil éster. Seguidamente se separo el producto
metil éster de la glicerina en una pera de decantacion de 250mL. Luego el metil éster fue lavado
con agua destilada con el objetivo de eliminar residuos de catalizador, glicerol y metanol, asi
como de eliminar las posibles trazas de jabones formados en la reaccion por atn la presencia de

cierto porcentaje de 4cidos grasos libres.
Figura 17

Etapa de decantacion del metil éster de la glicerina

Para el lavado, se acondiciono 40 ml de agua destilada a 40°C en un vaso precipitado con
ayuda de una placa calefactora (Gerpen et al., 2004). La mezcla fue llevada a agitacion constante
en un agitador magnético por 200 rpm. Luego del mezclado el metil éster fue llevado a una pera
de decantacion para separar el agua de lavado. El proceso de lavado se repiti6 tres veces. Para la
remocion del agua restante en el metil éster se evaporo el agua removiéndola en una placa

calefactora con agitador magnético. en la figura 18 se puede observar las tres etapas del lavado.
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Figura 18

Lavado de metil éster

De la figura 18 se puede observar que en el tercer lavado se aclard bastante, indicando

que se realizo un buen lavado de metil éster, lo que indica que también se removieron las gomas
restantes no removidas en la etapa de desgomado. El rendimiento del metil éster luego de la

reaccion de transesterificacion sin lavado se determin6 de acuerdo a la Ec. 2 (Alvarez, 2013)

A% . .
11(%) — Metil ester sin lavado (EC 2)
VACR tratado

Para la caracterizacion del metil éster (ME), se hizo un andlisis de la estructura 'y
composicion del ME. Una muestra de Metil éster sintetizado fue enviado al Laboratorio Quimica
Organica de la Facultad de Ciencias Quimicas, Fisicas y Matematicas de la Universidad
Nacional San Antonio Abad del Cusco para andlisis de la estructura quimica con el equipo de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier. A su vez se envid una muestra a la
Unidad de Investigacion en Productos Naturales de la Universidad Peruana Cayetano Heredia,
para analisis de composicion, con el equipo Cromatografo de Gases acoplado a Espectroscopia

de Masas (GC-MS).
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3.4.4. Sintesis y caracterizacion del Metil Ester Sulfonato (MES)

La sintesis de MES se realiz6 al reaccionar el metil éster con bisulfito de sodio (NaHSO3)
en una relacion molar de 1:1.5 respectivamente. En la figura 19 se puede observar la adicion de
bisulfito de sodio al metil éster.

Figura 19

Dosificacion de bisulfito de sodio

La reaccion de sulfonacion del metil éster se realizo a 100°C a presion atmosférica
durante 4,5h. La reaccion se llevo a cabo en una campana de extraccion de gases. En la figura 20

se muestra la reaccion de sulfonacion.
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Figura 20

Sulfonacion de metil éster

Nota. En la Figura se observa la reaccion de la sulfonacion del metil éster adicionado con
bisulfito de sodio grado reactivo al 99%. La reaccion se llevo a cabo en una campana extractora
de gases. En el laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias quimicas, matematicas y

fisicas de la UNSAAC.

Después de la reaccion de sulfonacion, el producto obtenido se centrifugd a 2500 rpm por
15 min, con la finalidad de separar el NaHSO3 no reaccionado, el metil éster sulfonato

centrifugado se puede observar en la figura 21. (Permadani et al., 2018).
Figura 21

Metil éster sulfonato centrifugado
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(Permadani & Slamet, 2019b)El metil éster sulfonato se purifico con metanol al 40% (v/v
de MES) a 50°C en una placa calefactora por 1,5 h con una velocidad de agitacion constante de
350 rpm. (Djohan et al., 2019a). Luego se continuo con la evaporacioén del metanol en una placa
caliente (55-64°C) durante 1 h para eliminar restos de Metanol. La agitacion fue constante a 300
rpm. Después de la evaporacion se neutralizo la mezcla con NaOH al 20% a 55°C durante 30min
hasta obtener un pH neutro. (Permadani & Slamet, 2019b). Finalmente se retir6 el exceso de
disal, se centrifugd a 2500 rpm durante 15 minutos, la remocion de disal se puede observar en la

figura 22.
Figura 22.

Remocion de disal en la paca calefactora a agitacion constante

Luego de la neutralizacion, el MES sintetizado se mezcld con agua ultrapura para
separacion del metil éster que no reacciond, la mezcla se preparod al 30% de MES. Para llevar a
cabo la operacion de mezclado se utilizo el agitador magnético, durante 15 minutos a 250rpm
con una temperatura constante de 25°C. La mezcla se llevo a una pera de decantacion, el
biodiesel por su densidad se posiciond en la parte superior y el agua con MES se posicion6 en la
parte inferior. Se separo la parte inferior obteniéndose la solucion de MES.

Se caracterizo el MES mediante la verificacion de sus grupos funcionales mediante

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.



3.4.5. Diserio experimental
Variables

e Variables Independientes

v Concentraciéon de NP de TiO> (% p/p)

v Tiempo de sonicacion (min)
e Variable dependiente

v Detergencia (%)

En la tabla 5 se muestra la Operacionalizacion de las variables.

Tabla 5

Operacionalizacion de las variables
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Variable Tlp.O de Definicion Escala Nivel Unidad
variable
Concentracion de las
nanoparticulas de TiOa, 0.08%
Concentracion Cuantitativa
usado para la elaboracion Numérico 0.1% %(p/p)
de NP de TiO2 continua
del detergente 0.12%
nanofuidico
Tiempo de sonicacion de 30
Tiempo de Cuantitativa
las muestras de Numérico 35 minutos
sonicacion continua
detergente nanofluidico 40
Poder de remocion de
Cuantitava 1-
Detergencia manchas del detergente ~ Numérico porcentaje
continua 100%

nanofluidico
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La tabla 6 muestra los niveles de cada una de las variables
Tabla 6

Variables independientes y niveles

Variables Independientes Niveles
Concentracion de TiO2 (% p/p) 0.08 0.10 0.12
Tiempo de sonicacion (min) 30 35 40

Para la evaluacion de la influencia de la concentracion de NPs de TiO2 y el tiempo de
sonicacion en la detergencia del metil éster sulfonato, la metodologia siguid un disefio
experimental factorial de 32, esto permiti6 la combinacion de todas las variables independientes
con todos los niveles. Por lo tanto, se desarrollaron 9 experimentos ademas de 1 réplica por cada
uno de las muestras; realizando un total de 18 experimentos. El disefio permitié la combinacion
de todas las variables independientes con todos los niveles para la evaluacion de la concentracion
de NPs de TiO» y tiempo de sonicacion, en la influencia de la detergencia del MES. Al contar
con diferentes niveles para cada variable independiente, se pudo analizar su influencia individual

y las interacciones entre ellas.



En la tabla 7 se presenta el procedimiento experimental.
Tabla 7

Procedimiento experimental
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Concentracion de Tiempo de % de % de detergencia
o
Y TiO2, % sonicacion, min detergencia (Réplica)
1 0.08 30
2 0.08 35
3 0.08 40
4 0.10 30
5 0.10 35
6 0.10 40
7 0.12 30
8 0.12 35
9 0.12 40

Con los datos obtenidos para la tabla 7 se procedi6 a su analisis estadistico. El analisis
estadistico se realizé usando el Software Statgraphics centurion 18-X64 que consistio en:
e Determinar el efecto de las variables independientes sobre la variable dependiente.
e La s significancia de las variables mediante la prueba ANOVA
e FEl modelo matemaético que representa a las variables en estudio

La hipotesis planteada con un nivel de significancia (a) de 0.05 para el experimento es:



50

Ho= hipétesis nula: La concentracion y tiempo de sonicacion de NPs de TiO2 no influyen
significativamente en el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido a partir de

aceite de cocina residual.

e P> (.05 se acepta

e P <0.05 se rechaza
Hi = hipdtesis alterna: La concentracion y tiempo de sonicacion de NPs de TiO» influyen
significativamente en el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido a

partir de aceite de cocina residual.

e P <0.05 se acepta
e P >0.05 se rechaza
De estas dos hipdtesis se desea que la probabilidad explicada por el modelo sea mayor a
la probabilidad no explicada; de este modo aceptar la hipotesis alternativa (Hi), asi como
tener un valor p < a para cada término del modelo.
3.4.6. Proceso de obtencion del detergente nanofluidico
Para el proceso de obtencion del detergente nanofluidico se comenzo con la preparacion
del agua ultrapura seguidamente se continuo con el proceso de obtencion de detergente
nanofluidico. El agua ultrapura se obtuvo por filtracion del agua destilada en el sistema de
purificacion de agua marca Wasserlab, Autwomatic Plus, el agua ultrapura obtenida fue del tipo

I. En la figura 23 se muestra la purificacion del agua destilada



Figura 23

Purificacion del agua destilada

Seguidamente se prepard metil éster sulfonato (MES) al 30% (v/v) diluyéndolo en agua
ultrapura. Para la obtencion del detergente nanofluidico se anadieron tres diferentes
concentraciones de nanoparticulas de TiO: en la solucion MES al 30% a diferentes tiempos de
bafio ultrasonico. De acuerdo con la Tabla 7, se prepararon un total de nueve muestras
distribuidas en tres grupos. En tres vasos de precipitado de 100 ml se prepararon detergentes
nanofluidicos con soluciones de MES con una concentracion de 0.08 % de nanoparticulas de
Ti02; en otros tres vasos, soluciones de MES al 0.10 % de nanoparticulas de TiOz; y en los tres
restantes, soluciones MES al 0.12 % de nanoparticulas de TiO.. Graficamente se muestra en la

Figura 24.
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Figura 24

Preparacion de las nueve muestras
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Nota. Cada muestra cuenta con un volumen de 60ml, y esta disuelta al 30% MES, las tres
primeras muestras estan disueltas al 0.08% NPs de TiO», las siguientes tres se encuentran
disueltas al 0.10% de NPs de TiO», las ultimas tres muestras se encuentran a 0.12% de NPs de

Ti0s.
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Posteriormente, cada una de las nueve muestras se llevaron a agitacion magnética por 15
min a 300 rpm, luego del mezclado las muestras se llevaron a un equipo de bafio de ultrasonido
para homogenizar el mezclado tal como se puede apreciar en la figura 25. El bafio de ultrasonido
se realizd para tres tiempos, para 30min, 35min y 40min de bafio de ultrasonido. Tres muestras
(de 0.08%, 0.10%, 0.12%) se llevaron a 30min, tres muestras (de 0.08%, 0.10%, 0.12%) se
llevaron a 35min y finalmente las otras tres muestras (de 0.08%, 0.10%, 0.12%) se llevaron a

40min de bafio ultrasénico, el procedimiento grafico se puede observar en la figura 26.
Figura 25

Bario ultrasonico del detergente nanofluidico




54

Figura 26
Bario ultrasonico para las nueve muestras

3.4.7. Prueba de detergencia del detergente nanofluidico obtenido

Para determinar el porcentaje de detergencia del detergente nanofluidico se analiz¢ el
porcentaje de remocion de manchas. Para ello se simulo la suciedad empapando una tela de
algodon blanca del tamafio de area de 4x4 cm en una solucion de azul de metileno a una
concentracion de 2 ppm por un periodo de 4 h. (Djohan et al., 2019a).

En un vaso de precipitado de 100 ml se afiadieron 50 ul de detergente nanofluidico y
60 ml de agua ultrapura. La mezcla se homogenizo utilizando un agitador magnético durante 1
minuto. Posteriormente, se tomo una alicuota de 10 ml para su anélisis por espectroscopia UV-
Vis, del laboratorio de Hidrocarburos de la escuela profesional de Ingenieria Quimica, la cual se

denominé “blanco” de la muestra.
Seguido del analisis del blanco, en la solucion restante del vaso de precipitado se
sumergio la tela ya empapada en azul de metileno y procedio a realizar el lavado de la tela que se

llevo a cabo durante 15 minutos en un agitador magnético a 70 rpm, bajo irradiacion con ldmpara
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UV-Vis. Finalizado el lavado, se extrajo una segunda muestra del agua de lavado para su analisis

mediante UV-Vis.

Los analisis se realizaron con el Espectrofotdémetro UV-Vis, con una longitud de onda de
652 nm. Obteniendo por diferencia entre la muestra en blanco y el resultado obtenido después de

lavar la tela, se utilizo6 la ecuacion 3, ecuacion tomada de (Djohan et al., 2019a) :

- Maps1-M
% de detergencia = W (Ec 3)
abs 1

En donde:

e M,,s1: Absorbancia de la muestra después del lavado
e M,,s,: Absorbancia de la muestra antes del lavado
3.4.8. Caracterizacion del detergente nanofluidico
Luego de la evaluacion de los resultados obtenidos. Se caracterizo a los detergentes
nanofluidicos que presentaron mayor poder de detergencia, en las propiedades fisicoquimicas:
tension superficial, estabilidad y espumabilidad.
Tension superficial
La determinacion de la tension superficial se hizo mediante el método del anillo Du-Nouy
(Djohan et al., 2019b). El equipo de anillo Du Noy consistié en un anillo de platino - iridio de
1.95 cm de didmetro unido por un hilo a un tensiometro analdgico, el instrumento utilizado se
observa en la figura 27. La medicion de la tension superficial se realizo en el laboratorio de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas, Fisicas y Matematicas de la Universidad
Nacional San Antonio Abad del Cusco. Para la determinacion de la tension superficial, se afiadio

un poco de muestra en una placa Petri, seguidamente se sumergio el con el uso del equipo de
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Anillo Du Nouy se determind la tension superficial de la muestra. Primero se hizo una
calibracion en el equipo, seguidamente con sumo cuidado se sumergio el anillo en la muestra,
seguidamente se empez0 a subir el anillo con ayuda de la manilla del tensiometro hasta la
separacion entre la muestra y en anillo, la fuerza que actu6 sobre el anillo justo antes de que se
rasgue la pelicula liquida correspondio a la tension superficial del liquido muestra, como se

muestra en la figura 28.
Figura 27

Equipo de andalisis de tension superficial

Figura 28

Medicion de la tension superficial de la muestra de MES
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Estabilidad

La estabilidad se midi6 al observar la tasa de sedimentacion de las nanoparticulas en la
solucion MES. La medicion de la estabilidad se realiz6 a las Oh y 3h de la mezcla de las
nanoparticulas y la solucion MES al 30%. Luego de la mezcla de las nanoparticulas con la
solucion MES al 30% en el agitador magnético, la mezcla fue llevado a homogenizare en el
equipo de bafio ultrasénico. Al término de la homogenizacion, se obtuvo una muestra de la
solucion de nanofluido de MES con NPs de TiO3, la solucidn obtenida tenia un color
blanquecino, por lo tanto, se diluy6 en agua ultrapura, luego de la dilucidon, una muestra, fue
llevada para andlisis de estabilidad en el equipo de Espectrometria Ultra Violeta en la Facultad
de Ingenieria de Procesos en el laboratorio de Hidrocarburos, la tasa de deposicion se evalu6 a
360nm de numero de onda (Djohan et al., 2019c). Seguidamente las soluciones de nanofluido de
MES con NPs de TiO; se dejaron en reposo por un periodo de 3h, luego de las 3h se sacod una
muestra a 10cm de profundidad de la superficie de la muestra. La segunda muestra se volvio a
diluir y se llevo para lectura en el Espectrofotometro UV en las mismas condiciones que para el
tiempo Oh, como se muestra en la figura 29. La lectura en el espectrofotometro se realiz6 en

celdas de cuarzo.
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Figura 29

Muestras de detergente nanofluidico a las 3 horas.

Siguiendo la metodologia del analisis de muestras de la tension superficial, se evalud la
estabilidad de los mejores resultados de detergencia del MES.
Espumabilidad

Se evalud la espumabilidad, tomando como referencia una agitacion de 1 minuto de cada
muestra y tomando la altura inicial de la espuma y la altura final después de 10 minutos. (Maurad
et al., 2017). En la figura 30 se muestra la medicion de la altura de la espuma, después de agitar

durante 1 minuto.
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Figura 30

Medicion de la altura de la espuma de la muestra de detergente nanofluidico.

Para determinar el porcentaje de espumabilidad se utiliz6 la siguiente formula:

inicial (despues de la agitacion) ~Lfinal(despues de 10 minutos
(desp gitacion) _[inaldesp 2 x100% (Ec. 4)

% de espumabilidad = L

Lfinal (despues de 10 minutos)
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion del aceite de cocina residual
Los resultados de la caracterizacion del aceite residual se muestran en la tabla 8.
Tabla 8

Caracteristicas del aceite de cocina residual

% Humedad Acidez (mg KOH/g) % AGL (equivalente)

0.51% 4.64! 2.32%

'El valor en mg KOH/g fue calculado estimando que 1% de AGL equivale aproximadamente a 2

mg KOH/g segiin NTP 209.005 Ed. 2016.

En el estudio de Murcia Ordofiez et al. (2013), se evalud aceite usado en seis ciclos de
fritura, reportando un contenido de 0.0899% de humedad y 1.87 mg KOH/g, equivalente a
0.935% de AGL. Por su parte, para un aceite considerado de desecho, se obtuvieron valores de
0.1046% de humedad y 9.193 mg KOH/g, correspondientes a 4.5965% de AGL. Al comparar
estos datos con los obtenidos en la presente investigacion, se observa que la muestra analizada

presenta un mayor contenido de humedad, aunque un menor contenido de AGL.

Asimismo, en el trabajo de Ramirez (2018), se documentaron niveles de humedad que
oscilan entre 0.08% y 0.24%, y valores de AGL entre 0.16 y 0.54 mg KOH/g, equivalentes a
0.08% a 0.27% de AGL. Estos valores son considerablemente mas bajos que los obtenidos en
esta investigacion, tal como lo indico la USDA (<2%) (Departamento de Agricultura de los
Estados Unidos) también (Campomanes, 2023), lo que sugiere que el ACR evaluado se

encuentra en un estado avanzado de degradacion.
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La comparacion con las investigaciones antes mencionadas permite concluir que el aceite
recolectado presenta una mayor proporcion de humedad y AGL, lo cual podria estar asociado a
factores como el tipo de alimento frito, su contenido de agua y la frecuencia de uso del aceite sin
recambio o filtrado adecuado. En particular, se destaca que la presencia de humedad en los
alimentos puede favorecer reacciones de hidrolisis de los triglicéridos, incrementando asi los
niveles de AGL. Esta relacion ha sido confirmada por Tacias Pascacio et al. (2016d), quienes
sefialan que la presencia de agua en el medio de fritura acelera el deterioro del aceite al promover

la formacion de compuestos de descomposicion como los AGL.

En conjunto, estos hallazgos respaldan que las condiciones de uso del aceite, incluyendo
la presencia de humedad y la reutilizacion prolongada, influyen significativamente en su
composicion quimica y grado de deterioro, afectando su calidad y seguridad para el consumo. En
la Tabla 9. se muestra una comparacion de porcentajes de humedad y % de AGL en los

diferentes estudios.
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Tabla 9

Comparacion de porcentaje de humedad y acidos grasos libres (AGL) entre diferentes estudios

% AGL (mg % AGL
Estudio / Fuente Tipo de aceite
Humedad KOH/g) (equivalente)
ACR (aceite
En esta investigacion 0.51 4.64* 2.32
recolectado)
Murcia y Ordoiiez et Aceite usado (6
0.09 1.87 0.94
al. (2013) usos)
Murcia y Ordoiiez et
Aceite de desecho 0.10 9.193 4.61
al. (2013)
Aceites diversos
Ramirez (2018) 0.08-0.24 0.16-0.54 0.08-0.27

(fritura)

*El valor en mg KOH/g fue calculado estimando que 1% de AGL equivale aproximadamente a 2
mg KOH/g.
Los resultados del proceso de desgomado del aceite de cocina residual (ACR) se

muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10

Comparacion de los valores de % de AGL y % de humedad antes y después del desgomado del

ACR

Parametro Antes del desgomado  Después del desgomado Variacion

% Acidos grasos
2.32 1.64 disminuyo en 30%
libres (AGL), %

% Humedad, % 0.51 0.38 disminuy¢6 en 25%

Como se observa en la tabla 10, el proceso de desgomado aplicado al aceite de cocina
residual (ACR) permiti6 una reduccion significativa en el contenido de acidos grasos libres (de
2.32% a 1.64%) y en la humedad (de 0.51% a 0.38%). Estos resultados respaldan la eficacia del
tratamiento, dado que, de acuerdo con Pino (2021), los fosfolipidos presentes en el aceite, como
la lecitina, contienen en su estructura quimica acidos grasos que pueden ser eliminados durante

el desgomado. El andlisis detallado se encuentra en el Apéndice A.

El espectro FTIR del aceite de cocina residual (ACR) presentada en la figura 31 muestra
dos bandas caracteristicas a 2852.11 cm™ y 2921.01 cm™, correspondientes a los modos de
estiramiento simétrico y asimétrico del grupo metileno (—CHz), respectivamente. Asimismo, se
observa una banda intensa en 1742.74 cm™, atribuida al estiramiento asimétrico del enlace
carbonilo (C=0), caracteristico de los grupos carboxilo (Pavia et al., 2013). Por otro lado, la
banda registrada en 1285 cm™ se asocia al estiramiento del enlace C—O, propio de estructuras
carboxilicas (Bootdee et al., 2012). La presencia de estas bandas confirma la existencia de

grupos funcionales carboxilo, tipicos de los acidos grasos presentes en el aceite.
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Figura 31

Espectro IR del ACR tratado
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Nota. E1 ACR fue analizado en el laboratorio de Orgénica de la Facultad de Ciencias.

Los resultados del analisis mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS) para el aceite de cocina residual tratado (ACR) se presentan en la tabla 11 y en
el Apéndice B. En el perfil obtenido, se identificaron varios acidos grasos saturados e
insaturados, entre los cuales predominan tres compuestos principales: acido oleico (C18:1) con
un 46.41%, seguido por el acido palmitico (C16:0) con 31.72%, y el acido linoleico (C18:2) con
12.53%.

Este perfil indica que el ACR tratado mantiene una composicion tipica de aceites
vegetales de origen comtn como el aceite de soya o canola, caracterizados por un alto contenido
de &cidos grasos monoinsaturados (principalmente oleico) y acidos grasos saturados como el
palmitico. La presencia dominante del acido oleico, un acido graso monoinsaturado, es favorable
desde el punto de vista de estabilidad oxidativa y valor nutricional, ya que este tipo de

compuestos es menos propenso a la oxidacion térmica en comparacion con los poliinsaturados.
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El acido linoleico, un acido graso poliinsaturado esencial, representa una fraccion
considerable del total (12.53%), lo que sugiere que, a pesar del uso y tratamiento, aiin conserva
componentes con valor bioldgico. El acido estearico (C18:0), un 4cido graso saturado, también
aparece con una concentracion relevante (5.96%), lo cual es coherente con los perfiles de

degradacion térmica de aceites durante procesos de fritura prolongados.

En menor proporcion, se identificaron acidos grasos de cadena corta y larga como el
latirico (0.18%), miristico (0.59%), linolénico (0.42%) y eicosenoico (0.20%), asi como dos
compuestos no identificados con féormulas moleculares C20H3602 y C18H3602, que podrian

corresponder a productos de degradacion térmica o de reacciones de oxidacion secundaria.

Estos resultados evidencian que el ACR tratado aun conserva una composicion rica en
acidos grasos aprovechables, aunque sufre ciertas modificaciones asociadas a la exposicion
térmica durante el uso. El predominio de dcidos grasos insaturados, especialmente el oleico,
sugiere que el aceite mantiene propiedades potenciales para aplicaciones en biodiésel o en

procesos industriales posteriores al tratamiento adecuado del residuo.



Tabla 11

Perfil de Acidos grasos del ACR tratado
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Nombre del Acido graso

% en la muestra (areas relativas)

Acido laurico (C12:0)
Acido miristico (C14:0)
Acido palmitico (C16:0)
Acido palmitoleico (C16:1)
Acido margarico (C17:0)
Acido estearico (C18:0)
Acido oleico (C18:1)
Acido cis-11-octadecenoico (C18:1)
Acido linolaidico (C18:2)
Desconocido C20H3602
Acido linoleico (C18:2)
Descocnocido CigH3602
Acido linolénico (C18:3)

Acido 11-eicosenoico (C20:1)

0.18

0.59

31.72

0.15

0.14

5.96

46.41

0.89

0.20

0.17

12.53

0.46

0.42

0.20

De los resultados obtenidos se obtuvo que los Acidos grasos de mayor porcentaje

correspondieron a: Acido oleico con 46.41, y 4cido palmitico con 31.72% y Acido linoleico con

12.53%.
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4.2.Caracterizacion del metil éster

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) para el ME sintetizado se presentan en la figura 32, mientras que la comparacién entre el
espectro del aceite de cocina residual tratado (ACR) y el del metil éster se muestra en la figura
33. El espectro FTIR del metil éster muestra sefiales caracteristicas de esta clase de compuestos.
Las bandas observadas a 2921.64 cm™ y 2852.57 cm™ corresponden a las vibraciones de
estiramiento asimétricas y simétricas de los grupos metileno (—CH:). Una banda intensa en
1741.28 cm™ se asigna al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), tipico de los ésteres, mientras
que las bandas alrededor de 1195.60 cm™ y 1169.22 cm™ corresponden a los modos de
estiramiento del enlace C—O, confirmando la formacion del metil éster (Pavia et al., 2013). La
banda en 722.38 cm™' se relaciona con la vibracion de flexion del grupo —CH: en cadenas largas,
caracteristica comun en lipidos.

Figura 32

Espectro IR del ME tratado
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Nota. El ACR fue analizado en el laboratorio de Organica de la Facultad de Ciencias Quimicas,

fisicas y Matematicas de la Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco.
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La figura 33 compara los espectros del ACR tratado y del metil éster obtenido. Se
observa que las bandas correspondientes a los grupos —CH:z y —CHs son similares en ambos
espectros, lo cual es esperable dado que ambos compuestos contienen estas unidades
estructurales. Sin embargo, se evidencian diferencias significativas en la region de los enlaces

éster, lo cual refleja el cambio estructural que ocurre durante la transesterificacion.

En la Figura 34, estas diferencias se muestran con mayor detalle, observandose un

cambio en la intensidad y la forma de las bandas asociadas al grupo carbonilo y al enlace C-O.



Figura 33

Comparacion de espectros IR del aceite de cocina residual tratado y del biodiesel
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Figura 34

Cambio de estructura en la sintesis del metil éster a partir de ACR tratado
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Segun Mahamuni & Adewuyi (2009), las bandas en el rango de 1425-1447 cm™' y 1188—
1200 cm™ son caracteristicas del biodiésel, mientras que los intervalos de 1370-1400 cm™ y
1075-1111 cm™ son propios de los aceites. Por lo tanto, la presencia de bandas dentro de los
rangos caracteristicos del biodiésel confirma la conversion exitosa del ACR tratado en metil
ésteres.

Por otro lado, el perfil de metil ésteres obtenido mediante analisis GC-MS se presenta en
la Tabla 12 (ver Apéndice C para el informe completo). Se identificaron diversos ésteres
metilicos, de los cuales tres compuestos predominan en la mezcla: el oleato de metilo (47.66%),
el hexadecanoato de metilo (30.22%) y el linoleato de metilo (12.85%). Este perfil es
caracteristico de aceites vegetales con alto contenido en acidos grasos insaturados, y es deseable

para biodiésel debido a sus propiedades de fluidez y buen rendimiento energético.
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Tabla 12

Andlisis de perfil de metil ésteres

Metil Ester Composicion (% )
Dodecanoato de metilo 0.15
Tetradecanoato de metilo 0.55
Hexadecanoato de metilo 30.22
9-Hexadecenoato de metilo 0.17
Acido Hexadecanoico, 15-metil-, metil éster 0.11
Octadecanoato de metilo 6.05
Oleato de metilo 47.66
11-Octadecenoato de metilo 0.88
Linolelaidato de metilo 0.20
Linoleato de metilo 12.85
Linolenato de metilo 0.94
11-Eicosenoato de metilo 0.22

El predominio del oleato de metilo, un éster del acido oleico (monoinsaturado), es
especialmente favorable, ya que proporciona al ME mejor estabilidad oxidativa y buen
comportamiento a bajas temperaturas. La presencia del hexadecanoato de metilo (éster del acido
palmitico, saturado) aporta mayor punto de inflamacion, mientras que el contenido de linoleato
de metilo (poliinsaturado) podria contribuir positivamente a la fluidez del combustible, aunque

puede reducir ligeramente su estabilidad a la oxidacion.
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En conjunto, los resultados de los analisis FTIR y GC-MS confirman la formacion
efectiva de ME a partir del ACR tratado, mostrando un perfil adecuado tanto estructural como

composicional, acorde con lo reportado en la literatura para metil esteres de origen vegetal.

4.3.Caracterizacion de metil éster sulfonato (MES)

El espectro FTIR del metil éster sulfonato (MES) se presenta en la Figura 35. Esta
muestra bandas de transmitancia en 2921.79 cm™' y 2852.58 cm™, las cuales corresponden a las
vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico del grupo metileno (—CH:). Estos valores son
consistentes con los reportados por Djohan et al. (2019), quienes observaron bandas en 2922.50
cm 'y 2853.07 cm™, asi como por Permadani et al. (2018), quienes indicaron valores en 2922
cm'y 2851 cm™ para dichas vibraciones.

Asimismo, se identifica una banda prominente en 1741.41 cm™, atribuida al grupo
carbonilo (C=0) del éster, muy cercana a la sefal reportada por Djohan et al. (2019) en 1741.78
cm'. Esta banda confirma la presencia de la estructura de éster propia del metil éster de acido

graso, el cual constituye la base del MES.

En cuanto a la presencia del grupo sulfonato (—SOs"), se observan bandas en el rango de
1195.56 a 1169.11 cm™, lo que concuerda con los datos de Djohan et al. (2019) y Permadani et
al. (2018), quienes ubicaron este grupo funcional en el intervalo de 1195-1117 cm™.
Especificamente, en este estudio se detectaron bandas a 1195.19 cm™' y 1168.82 cm™, lo cual
confirma la sulfonacion del metil éster. Finalmente, se registra un pico en 722.07 cm™, atribuido
al enlace S—O, caracteristico del grupo sulfonato. Esto también ha sido reportado por Djohan et
al. (2019) y Permadani et al. (2018). Ademas, Babu et al. (2015) indica que una sefial fuerte
alrededor de 1158 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo sulfonato,

reforzando la evidencia de su presencia.
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Figura 35

Espectro IR del metil éster sulfonato
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En conjunto, la presencia de las bandas asociadas al grupo carboxilo (C=0 y C-0),
pertenecientes al metil éster de cido graso, junto con las sefiales del grupo sulfonato (—SOs7) y
del enlace S—O, confirman la formacidn estructural del metil éster sulfonato (MES). Por lo tanto,

estos resultados espectroscopicos ratifican la sintesis exitosa del MES a partir del ACR tratado.

El espectro FTIR del metil éster sulfonato, presentado en la Figura 31, muestra bandas de
transmitancia en 2921.79 cm™' y 2852.58 cm™’, valores muy similares a las bandas en 2922.50
cm'y 2853.07 cm ™ atribuidas a la vibracion del grupo CHz, segin Djohan et al. (2019). De
manera similar, Permadani et al. (2018) sefiala que las bandas en 2922 cm™' y 2851 cm™
corresponden a las vibraciones simétrica y asimétrica del grupo CHa.

Asimismo, en la Figura 35 se observa una banda en 1741.41 cm™, muy cercana a la

reportada por Djohan et al. (2019) y Permadani et al. (2018) en 1741.78 cm™', asociada al enlace

C=0.
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Por otro lado, la presencia de bandas en el rango de 1195.56-1169.11 cm™ indica la
existencia del grupo sulfonato, de acuerdo con Djohan et al. (2019). Permadani et al. (2018)
también reporta la presencia de este grupo en la region de 1195-1117 cm™. En el espectro IR de
la Figura 31, se identifican bandas en 1195.19 cm™ y 1168.82 cm™, confirmando la presencia del
grupo sulfonato.

Finalmente, se detecta un pico en 722.07 cm™', correspondiente al grupo S—-O, en
concordancia con lo sefialado por Djohan et al. (2019) y Permadani et al. (2018). Ademas, Babu
et al. (2015) indican que un pico fuerte a 1158 cm™ evidencia la vibracion de estiramiento del
grupo sulfonato.

4.4. Porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido

Los resultados de la absorbancia del blanco y de la muestra con la suciedad de azul de

metileno se reemplazaron en la ecuacion 3; tal como se puede ver en los siguientes célculos:

Muestra 1:

, 0.0197 — 0.0087
% de detergencia (Muestra) = 0.0197 =56%

_ , 0.0197 — 0.0083
% de detergencia (Replica) = 0.0197 = 58%

Las detergencias para las muestras del dos al ocho se obtuvieron de la misma forma.
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En la tabla 13 se muestra los resultados de los calculos para las nueve muestras.
Tabla 13

Detergencia de las mezclas de nanoparticulas de TiO:> con solucion de metil éster sulfonato

Concentracion de Tiempo de % de % de detergencia
o
: TiO2, % sonicacion, min detergencia (Réplica)
1 0.08 30 56.00 58.00
2 0.08 35 53.00 36.00
3 0.08 40 33.00 40.00
4 0.10 30 15.00 26.00
5 0.10 35 24.00 31.00
6 0.10 40 44.00 44.00
7 0.12 30 2.00 2.00
8 0.12 35 14.00 14.00
9 0.12 40 30.00 30.00

(Montgomery & Runger, 2014)Se calcul6 la media y la desviacion estdndar experimental
de cada grupo. La media se determind con la ecuacion 5 y la desviacion estandar con la ecuacion

6 (Montgomery & Runger, 2014).

_ X1+x
X === (Ec. 5)
2
— |x1_x2| (EC 6)

V2
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Para un tratamiento mas adecuado de los resultados, se calcularon las medias de los

nueve tratamientos utilizando la ecuacion 5 y los resultados se presentan en la tabla 14.
Tabla 14

Determinacion de la media

N° TiO: (%) Tiempo (min) Media detergencia (%) Desviacion estandar (%)

1 0.08 30 57.0 1.41
2 0.08 35 44.5 12.02
3 0.08 40 36.5 4.95
4 0.10 30 20.5 7.78
5 0.10 35 27.5 4.95
6 0.10 40 44.0 0
7 0.12 30 2.0 0
8 0.12 35 14.0 0
9 0.12 40 30.0 0

Segun los resultados obtenidos en la tabla 14, el rendimiento de detergencia del metil
éster sulfonato varia en cada experiencia, el cual oscila entre 2 % y 57%, para las muestras 7 y 1

respectivamente.

Para evaluar las caracteristicas de tension superficial, estabilidad y espumabilidad del

MES, se identifico los 4 mejores resultados de detergencia, mostradas en la tabla 15.
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Tabla 15

Soluciones MES con mayor poder de detergencia

Concentracion de Tiempo de Detergencia,
°
: TiO2, % sonicacion, min %
1 0.08 30 57.0
2 0.08 35 44.5
3 0.08 40 36.5
6 0.10 40 44.0

Djohan et al., (2019) indican que cuando el lavado de una suciedad se realiza con
nanoparticulas, la detergencia incrementa debido a la degradacion de suciedad. Los resultados
obtenidos por Permadani & Slamet, (2019) también mostraron mejores resultados en la prueba
de degradacion de la mancha se realizo con la ayuda de lamparas de mercurio, las nanoparticulas
de TiO> tienen la capacidad de degradar cuando obtiene la induccion de fotones (exposicion a la
luz), obteniendo 82.18% de rendimiento del detergente a la concentracion de MES de 1.5%, la
presencia de la lampara de mercurio en la prueba de degradacion de manchas, genero la
excitacion de electrones del TiO», lo que produjo radicales OH+, que tienen la capacidad de
degradar las manchas (en esta investigacion se uso el azul de metileno), se tiene referencia de
que el azul de metileno tiene también la capacidad de degradar impurezas orgénicas como

bacterias, virus y hongos.
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Los resultados de la evaluacion de la significancia de las variables independientes
(Concentracion de las NPs de TiO; y tiempo de sonicacion) sobre la variable dependiente
(porcentaje de detergencia) se muestran en tabla 16.

Tabla 16

Efectos de las variables en la detergencia de la solucion metil éster sulfonato con ANOVA

Efecto Estimado Int. confianza V.ILF
Promedio 28.667 +/- 15.8001 -
A:C -30.67 +/-17.30 1.0
B:t 10.33 +/-17.30 1.0
AA 0.00 +/-29.97 1.0
AB 24.25 +/-21.19 1.0
BB 6.00 +/-29.97 1.0

Nota. Donde A: concentracion de NPs TiO, B: tiempo de sonicacion, AA: interaccion de la
concentracion de NPs de TiO2, AB: interaccion de concentracion de NPs de TiO> -tiempo de
sonicacion y BB es la interaccion del tiempo de sonicacion, V.LF : factor de inflacion de
varianza.

La estimacion del efecto de la concentracion de NPs de TiO2 indica que al elevar la
concentracion de las NPs de TiO> de 0.08% a 0.12% el porcentaje de detergencia disminuye y el
efecto de la interaccion de las dos variables (tiempo de sonicacién y concentracion de NPs de

Ti0;) aumenta el porcentaje de detergencia.
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El estudio del efecto de las variables en la detergencia se muestra en el diagrama de

Pareto de efecto estandarizado en la figura 36.
Figura 36

Diagrama de Pareto de efecto estandarizado para la detergencia del detergente nanofluidico.

Diagrama de Pareto Estandarizada para D

LI B R T LA B L L B |
: +
A.c — - -
AB
B:t
BB
AA
1 | I 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Efecto estandarizado

Nota: Donde A: concentracion de NPs de TiO, B: tiempo de sonicacion, AA: interaccion de la
concentracion de NPs de TiO2, AB: interaccion de concentracion de NPs de TiO> -tiempo de
sonicacion y BB es la interaccion del tiempo de sonicacion.

En el diagrama Pareto se observo los efectos de las variables en la detergencia. Los
efectos se muestran de mayor a menor. Donde la variable concentracion de NPs de TiOz es la
variable con mayor efecto, mientras que la interaccion entre las variables independientes
concentracion de nanoparticulas de TiO> y tiempo de sonicacion es la segunda con mayor efecto,

y la variable tiempo de sonicacion es la tercera con efecto apreciable.
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En la figura 37 se observa la gréafica de efectos principales.
Figura 37

Grdfica de efectos principales

Grafica de Efectos Principales para D
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Nota: Nota: Donde D: detergencia, C: concentracion de NPs de TiO», t: tiempo de sonicacion.
En la figura 37 de los efectos principales para la detergencia, se observa que el aumento

de la concentracion de NPs de TiO2 de 0.08 % a 0.12 % afecta en la disminucion del poder de

detergencia del detergente nanofluidico y un aumento en el tiempo de sonicacion de 30 min a 40

min influye en el aumento del poder de detergencia.
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En la figura 38 se observa como la interaccion de las variables independientes influye en

la variable dependiente detergencia.
Figura 38

Grdfica de interaccion de la detergencia

Grafica de Interaccion para D
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De la Figura 38 se observa que a la menor concentracion de NPs de TiO2 y menor tiempo
de sonicacion se presencia la mayor detergencia, mientras que a mayor concentracion y al menor
tiempo se observa la menor detergencia, mientras que para la mayor concentracion y para el

mayor tiempo se observa que la detergencia es mayor también que para un menor tiempo.
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Los resultados del analisis de varianza se muestran en la tabla 17
Tabla 17

Analisis de Varianza para detergencia

Suma de Cuadrado

Fuente GL Razén-F Valor-P

Cuadrados Medio
A:C 1410.67 1 1410.67 31.79 0.0110
B:t 160.167 1 160.167 3.61 0.1536
AA 0.00 1 0.00 0.00 1.0000
AB 588.063 1 588.063 13.25 0.0357
BB 18.0 1 18.0 0.41 0.5694
Error total 133.104 3 44.3681
Total(corr.) 2310.0 8

Nota. Donde A: concentracion de NPs Ti02, B: tiempo de sonicacion, AA: interaccion de la
concentracion de NPs de TiO2, AB: interaccion de concentracion de NPs de TiO> -tiempo de
sonicacion y BB es la interaccion del tiempo de sonicacion, V.LF: factor de inflacion de
varianza.

El analisis de varianza determiné que las variables significativas son la concentracion de
NPs TiO> y la interaccion de concentracion de NPs de TiO» y el tiempo de sonicacion y; debido a
que sus valore “p” son menores a 0.05 con un 95% de confianza. Por tanto, si se demostro la

hipotesis alternativa, es decir que la concentracion de NPs TiO: y la interaccion de concentracion

de NPs de TiO: y el tiempo de sonicacion influyen significativamente en la detergencia.
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El modelo de regresion de los datos experimentales se muestra en la ecuacion 7.
D (%) = 640.542 — 5010.42C — 19.4917t + 0.00C? + 121.25Ct + 0.18t% + 0.12t2 (Ec. 7)
Donde:
e D: Detergencia
e C: Concentracion de NPs de TiO:
e t: tiempo de sonicacion
Indicando R ? = 94.24 % por el modelo de regresion, por tanto, significa que el modelo de

regresion es ajustable a los datos experimentales y puede ser utilizado para evaluar la detergencia

al variar las variables independientes en el rango de estudio.

La superficie de respuesta muestra graficamente el modelo de regresion para la variable

de detergencia, mostrada en la figura 39.
Figura 39

Contorno de superficie de repuesta estimada

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada

D
-1.0-5.0
= 5.0-11.0
11.0-17.0
17.0-23.0
= 23.0-29.0
29.0-35.0
. 35.0-41.0
. 41.0-47.0
47.0-53.0
= 53.0-59.0
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De acuerdo a la grafica de superficie estimada se observa las regiones de menor a mayor
detergencia, siendo el area de color azul en la parte inferior izquierda la region con mayor
detergencia.

4.5. Caracterizacion de los detergentes nanofluidicos obtenidos
a) Tension superficial

En la tabla 18, se muestran los resultados de las tensiones superficiales obtenidas como

también la tension superficial del agua ultrapura.

Tabla 18

Valores de tension superficial para las muestran con mayor poder de detergencia

Tension superficial,
N° Concentracion de TiO2, % Tiempo de sonicacion, min

mN/m
1 0.08 30 43.3
2 0.1 30 43.5
3 0.12 35 41.0
6 0.12 40 45.0
- Agua, mN/m -
10 - 65.0 -

De acuerdo a la Tabla 18, para la muestra 1 comparando la tension superficial del agua
ultrapura disminuy6 de 65 mN/m hasta 43.3 mN/m, para la muestra 2 disminuy¢ hasta 43.5
mN/m, hasta 41 mN/m para la muestra 3 y hasta 45 mN/m para la muestra 5, siendo la muestra 1

la muestra con menor tension superficial.
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La sinergia entre un nanofluido y el tensioactivo MES aumenta la tension superficial del
nanofluido, las particulas de TiO> perturban la fuerza de cohesion de las moléculas del agua,
también la adicion del surfactante MES al agua, reducira la tension superficial debido a la
presencia de los grupos hidrofobicos e hidrofilicos.

Slamet & Redjeki, 2017 disminuyeron la tension superficial del agua de 80.5 nM/m a
32.7 mN/m con surfactante PAS del palma y redujeron 31.5 mN/m con la mezcla de NPs de
TiO2- PAS de palma-agua.

b) Estabilidad
En la tabla 19 se muestran los resultados de Estabilidad analizados para las muestras

Tabla 19

Resultados de la estabilidad para las muestras con mayor poder de detergencia

N° Concentracion de TiO2, % Tiempo de sonicacion, min Estabilidad %

1 0.08 30 96.5
2 0.08 35 94.3
3 0.1 40 33.1
6 0.12 40 65.6

Segun la tabla 19, el mejor resultado se obtuvo para la muestra 1 con un 96.5% a una
concentracion de 0.08 % de NPs TiO; y 30 minutos de sonicacion y el menor resultado para la
muestra 3, con un 33.1%. Los resultados obtenidos por Djohan et al., 2019 fue de 88.22% de
estabilidad a una concentracion de MES al 15%, lo que indica que la estabilidad es el resultado
de la interaccion entre las nanoparticulas de ZnO (nanoparticulas de estudio de Djohan et al

2019) y el MES que tiene moléculas hidrofilicas e hidrofobicas.
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¢) Espumabilidad
En la Tabla 20 se muestra los resultados obtenidos de la espumabilidad para las muestras

con mayor detergencia. Los valores se obtuvieron reemplazando los resultados en la ecuacion 4.
Tabla 20

Resultados de espumabilidad para muestras con mayor detergencia

N° Concentracion de TiO2, % Tiempo de sonicacion, min Espumabilidad, %

1 0.08 30 81
2 0.08 35 76
3 0.1 40 77
6 0.12 40 72

De acuerdo a la Tabla 20 se observa que la muestra 1, muestra el mayor porcentaje de

espumabilidad con un 81%, mientras que la muestra 6 muestra un resultado baja con un 72%.

4.6.Determinacion de la concentracion y tiempo de sonicacion de nanoparticulas de TiO2
adecuados para lograr la mayor detergencia de la solucion MES

De acuerdo al analisis de los resultados del estudio estadistico en la evaluacion de la
influencia de las NPs de TiO> y del tiempo de bafio ultrasonico, se identificd que la muestra 1,
con 0.08% de NPs de TiO; y 30 minutos de tiempo de sonicacion muestra la mayor detergencia
con un resultado de 57%, mientras que la menor detergencia correspondid a la muestra 7 con un
2% de detergencia a las condiciones de 0.12% de NPs de TiO; con 30min de sonicacion. El
analisis estadistico indica que un aumento en la concentracion de NPs de TiO> disminuye la
detergencia del MES debida muy probablemente a la saturacién de NPs de TiO; y que el efecto
de la interaccion de las variables de concentracion de NPs de TiO» y tiempo de sonicacion,

aumenta el porcentaje de detergencia del MES.
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Conclusiones

Se logrd obtener el porcentaje de detergencia del metil éster sulfonato obtenido a partir de
aceite de cocina residual con nanoparticulas de TiO», obteniéndose un 57 % de
detergencia a una concentracion de 0.08% de nanoparticulas de TiO; y a tiempo de
sonicacion de 30 minutos.

Se trato el aceite de cocina residual (ACR). Su estructura quimica fue analizada mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR); mientras su perfil de
acidos grasos por cromatografia de gases y espectroscopia de masas (GC-MS),
obteniéndose al acido oleico como componente con mayor porcentaje con un 46.41%.

A partir del ACR tratado se sintetizo el metil éster y a partir de éste, se sintetizo metil
¢éster sulfonato (MES). EI MES fue caracterizado con FTIR para analisis de su estructura
quimica, donde se presencio al grupo sulfonato en los picos 1195.19 a 1168.82 cm-1 y la
presencia del enlace S-O en el pico 722.07 cm-1, confirmandose la formacion del metil
éster sulfonato.

A partir del MES obtenido, con la adicion de nanoparticulas de TiO> se obtuvo el
detergente nanofluidico. Donde la concentracion de nanoparticulas de TiO2y la
interaccion de las variables, concentracion de nanoparticulas de TiO> y tiempo de
sonicacion tuvieron una influencia significativa en la detergencia del MES.

Los detergentes nanofluidicos obtenidos fueron caracterizados. Obteniéndose el
detergente nanofluidico con mejores resultados a una concentracion de 0.08% de
nanoparticulas de TiO2 y tiempo de sonicacién de 30 minutos, tension superficial de

43.3mN/m, estabilidad de 96.5% y espumabilidad de 81 %.
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Recomendaciones

Para garantizar una transesterificacion eficiente, es fundamental reducir el contenido de
acidos grasos libres (AGL) del aceite de cocina residual a valores inferiores al 2%. Este
tratamiento previo asegura una conversion adecuada en metil ésteres.

Se recomienda mayores estudios con niveles de concentracion de nanoparticulas de
didxido de titanio (TiO2) alrededor del 0.08% y tiempos de sonicacion alrededor de 30
minutos para una adecuada dispersion de las nanoparticulas en la mezcla y maximizar asi
la eficiencia del detergente nanofluido.

Se recomienda realizar estudios de biodegradabilidad para evaluar su impacto ambiental.
Se recomienda el estudio de las propiedades del 6xido de calcio y de la zeolita para su
posible aplicacion en los detergentes nanofluidicos para la mejora de su propiedad de

detergencia.
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Apéndice A. Resultados de andlisis de % de AGL y humedad antes y después del desgomado

l A
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Apéndice

UNIVERSIDAD NACIONAL DE SAN ANTONIO ABAD DEL CUSCO

2R FACULTAD DE CIENCIAS

Av.delaC P ellén “C* Of 106 1er. piso - Telefax. 224831 - Apartado Postal 921 « Cusco Perd
P Catbad 2NN

o -
” “‘?MDAD DE PRESTACION DE SERVICIOS DE ANALISIS QUIMICO
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.

‘.( e DEPARTAMENTO ACADEMICO DE QUIMICA
INFORME DE ANALISIS

\‘.
= .

N®0118-24-LAQ
SOUCITANTE : JUDIT KATERIN JACINTO MAMANI
MUESTRA :  ACEITES DE COCINA RESIDUAL

1.- FILTRADA SIN SECAR

2.- DESGOMADO FILTRADO

FECHA 1 ¢/17/04/2024
ANALISIS ASICOQUIMICO:
1 2
Humedad % 0,51 0,38
Addez % (Ac. Palmitico) 2,32 1,64

Métodos: AOAC 926.12, AOAC 939.05
Cusco, 18 de Abril 2024 l“
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Apéndice B. Perfil de acidos grasos realizado con el equipo GC-MS

| UNIVERSIDAD PERUANA

CAYETANO HEREDIA

UNIDAD DE INVESTIGACION EN PRODUCTOS NATURALES

Informe de resultados

3 Katherine Chalico Mendoza
Muestra: 1 muestra de aceite

Composicion de 3cidos grazos mediante
cromatografia de gases acoplada 3 espectrometria
de masas.

Fecha de entrega de Resultados: 02 de mayo de 2024

Analisis:

RESULTADOS

En la pagina 2 a 3 del presente informe.

Atentamente,

o ik
Dr. Billy Cadanillas Amado

Unidad Ce Investigacion en Productos Naturales LID-Laborstorio 209
e-mail: rozanio rojas@upch pe
https://investigacion.cayetano.edu.pe/catalogo/procuctosnaturales/uipn
Teléfono: 31-1-3190000 Anexo 233227

Pagina 1ce3
Av. Hoacnio Delgado 430, San Martia de Poryes 15102
Ceaeral Telefonica: (511) 319-0000 2402
Faculad de Ciencias ¢ Ingeniara
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R resul

Codigo de muestra: Acele de cocha resldual
Se identiNcaron 14 compuestos que comprenden el 100% de 1a composicion total

acido laurico (C12:0) 23.53

1

2 acido minstico (C14:0) 27.66 0.59
3 acido palmitico (C16:0) 3149 31.72
4 acido palmitoleico (C16:1) 3246 0.15
§ acido margarico (C17:0) 3309 014
6 acido esteanco (C18:0) 3479 596
7 acido oleico (C18:1) 35.75 4641
8 acido cis-11-octadecenoico (C18:1) 35.81 089
9 acido linolaidico (C18:2) 36.64 020
10 Desconocido CoH 02 36.78 017
11 acido linoleico (C18:2) 37.00 1253
12 Descocnocido C i HO: 37.75 046
13 acido linolénico (C18:3) 3845 042
14 acido 11-eicosenoico (C20:1) 38.60 020

Pagina 2ce3

Av. Honcnio Delgade 430, San Martia de Porres 15102
Cextral Tolefonica: (511) 319-0000 2402
Facultad de Ciencias ¢ Ingezionia




Cromatograma de GC-MS:

Asungaace

fedl7
SSedl?
Se+l7
45e4l7
de+l7
15e+d7
Je+d?
25e+87
2e+7
1.5e+87
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200 2690 2900 .08 3238 .

Columna: Zedron 810021Z/\TMG-G037-10, 250 *C: 100 m x 250 pm x 0.2 ym

Rampa de temperatura: Comienza en 100 *C, luego 4°C/min hasta 240°C por 20min.

Tiempo de comida: 60 min
Inyeccion: 2 pL
Spiit: 20:1

Gas portador: He
Fiuo: 1mimin

Detector: Espectrometro de Masa marca Aglient Technologles modeio 5975C

’ .

Av. Honerio Delgade 430, San Martia de Porres 15102
Cextral Telefonica: (511) 319-0000 2402

Facultad de Ciencias ¢ Ingeaienia
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Apéndice C. Perfil de metil ésteres del analisis GC-MS

UNIVERSIDAD PERUANA

CAYETANO HEREDIA

UNIDAD DE INVESTIGACION EN PRODUCTOS NATURALES

Informe de resultados

) . Katherine Challco Mendoza
Soliiot Universidad Necional de San Antonio Absd del Cusco
Muestra: 1 muestra de metil ester

Composicion de 3cidos grazos mediante
cromatografia de gazes acoplada 3 espectrometria

de masas.

Fecha de entrega de Resultados: 09 de mayo de 2024

Analisis:

RESULTADOS

En la pagina 2 a 3 del presente informe.

Atentamente,

(Al md (4
>

Dr. Bilty Cabanillas Amado

Unidad ce Invextigacion en Productos Naturaies LID-Laboratorio 209
e-mail: rozario rojas@upch pe
https:/finvestigacon.cayetano.edu.pe/catalogo/procuctosnaturaies/uipn
Telefono: 31-1-3190000 Anexo 233227
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R result

Codigo de muestra: Aceite de cocina residual
Se Identficaron 14 compuestos que comprenden el 100% de Ia composicion total

1 Dodecanoic acid, methy] ester 2351

2 Tetradecanoic acid. methy] ester 27.66 0.55

3 Hexadecanoic acid. methy] ester 3152 302
4 9-Hexadecenoic acid, methy] ester 3246 017

§ Hexadecanoic acid. 15-methyl-, methyl ester  33.08 011

6 Octadecanoic acid, methy] ester 3483 6.05

7 Oleic acid, methy] ester 3580 4766
8 11-Octadecenoic acid. methyl ester 3585 088

9 Linolelaidic acid. methy] ester 36.65 020
10 Linoleic acid methyl ester 37.03 1285
11 Linolenic acid. methyl ester 3846 094

12 11-Eicosenoic acid, methyl ester 3861 02
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Cromatograma de GC-MS:
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Columna: Zebron 8100212b/7MG-G037-10, 250 *C: 100 m x 250 ym x 0.2 ym

Rampa de temperatura: Comienza en 100 °C, luego 4°C/min hasta 240°C por 20min.

Tiempo de comida: 60 min
Inyeccion: 2 pL
Spit: 10:1

Gas portador: He
Flujo: 1mi/min

Detector: Especyometro de Masa marca Aglent Technologies modeio S975C

Av. Hoaorio Delgado 430, San Martin ds Porres 15102
Cental Telefozica: (511) 319-0000 2402

Facuitad de Cisacias ¢ Ingenierna
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