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Abstract

This study proposes to evaluate the use of greasy sewage sludgeto obtain epoxidized lipids, using microwave
irradiation and be used as epoxy resins. The lipid content of the degreaser sludge was 47.39%, corresponding to 19.40%
to total fatty acids. Regarding to fatty acid profile, 47.39% of the total fatty acid is composed of unsaturated fatty acids,
formed mostly by C18: 1.In addition, the unsaturated fraction is mainly formed by C16: 0 and C18: 0. The iodine index
is 137.31 g 1,/100g and the theoretical oxirane oxygen was 7.96%. In general, greasy sludge showed high potential to
produce epoxides. In the tested conditions it was possible to obtain a conversion to oxirane oxygen of 60.93%. However,
further technical adjustments are needed to achieve greater conversion. From the epoxidation kinetics based on a pseudo-
homogeneous model, the reaction rate constant was 0.0027 x 10-° L - mol-1 - s-1. On the other hand, respect to the thermal
evaluation of the epoxides, the maximum decomposition temperature was reached at 378.7 ° C.
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Sintesis asistida por microondas de epoxidados obtenidos a
partir de lipidos de lodos de aguas residuales domiciliarias
para el desarrollo de resinas epoxicas

Resumen

Este estudio propone evaluar el uso de lodos de aguas residuales domiciliarias para la obtencion de lipidos
epoxidados, utilizando irradiaciéon por microondas para ser utilizados como resinas epdxicas. El contenido en lipidos de los
lodos del desengrasador fue de 47,39%, de los cuales el 19,40% corresponde a acidos grasos. Respecto al perfil de acidos
grasos, el 47,39 % de la muestra total esta compuesta de acidos grasos insaturados, formado mayoritariamente por C18:1,
ademas la fraccién insaturada esta formadaprincipalmenteporC16:0 y C18:0. El indice de yodo de los lipidos es de 137,31
g 1,/100g y el porcentaje maximo de oxigeno oxirano teérico correspondiente al potencial epoxidable fue de 7,96%. En
general, el lodo del desengrasador mostrd un alto potencial para producir epoxidados, bajo las condiciones de estudio se
logré obtener una conversion a oxigeno oxirano del 60,93%.Sin embargo, se necesitan mas ajustes técnicos para alcanzar
una mayor conversion. De la cinética de epoxidacién en base a un modelo pseudo-homogéneo, la constante de velocidad de
reaccion fue 0,0027 x 10¢ L - mol-1 - s-1.Por otro lado, de la evaluacidn térmica de los epoxidados la temperatura de maxima
descomposicion se alcanzd a los 378,7°C.

Palabras clave: lipidos epoxidados; lodos de aguas residuales domiciliarias; epoxidacion; oxigeno oxirano; irradiacién por

microondas.
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Introduccion

La demanda de polimeros ha ido en aumento,
siendo obtenidos principalmente a partir de fuentes
fésiles. Por lo que el costo para satisfacer la industria
polimérica ha estado limitado por el incremento en la
demanda energética por fuentes foésiles y la disminuciéon
de las reservas fosiles. Lo anterior ha motivado, la
busqueda de otros recursos de base renovable como
una alternativa a los polimeros desarrollados en base a
petréleo. De acuerdo a los estudios en el desarrollo de
polimeros, la obtencién de materiales poliméricos a partir
de aceites es una alternativa ampliamente estudiada, ya
que implica utilizar recursos sostenibles para sintetizar
diversos tipos de polimeros, evaluandolos en diversos
contextos y aplicaciones de interés comercial[1].En esto
destaca el uso de lipidos para la obtencién de una amplia
variedad de materiales poliméricos, como epoxidados
que se utilizan como plastificantes proporcionando
flexibilidad y durabilidad a matrices poliméricas[2].
Los epodxidos provenientes de aceites vegetales tienen
un amplio espectro de usos comerciales debido a su
reactividad quimica muy variada, que surge debido a
la alta energia de tension del anillo oxirano. Aceites
convencionales como la soja, el raps y aceite de maravilla,
han sido las principales materias primas utilizadas en
la obtencion de epoxidados[3, 4]. Sin embargo, se ha
cuestionado la viabilidad de utilizar este tipo de materia
prima, ya que ademads de ser una fuente de alimento, el
cultivo y procesamiento de estas materias primas puede
representar alrededor del 80% del costo de produccién[5].
En esto, se ha centrado en la busqueda de fuentes
alternativas no comestibles, como el uso de aceite de
linaza para la obtenciéon de epoxidados[6]. Los cuales han
presentado propiedades similares a las resinas epodxica a
base de petroéleo. Por otro lado, en la bisqueda de fuentes
lipidicas alternativas, los lodos de depuradora de aguas
residuales domiciliarias tienen un gran potencial para
el desarrollo de materiales poliméricos, debido a su alto
contenido de lipidos, alcanzando hasta un 35% de aceite y
grasaenbase secaenel caso delodos primarios[7]. Enbase
a lo anterior, la investigacion presentada aqui se centra
en la sintesis de epoxidados lipidicos obtenidos a partir
de lipidos de lodos de aguas residuales domiciliarias, los
cuales pueden ser utilizados para el desarrollo de resinas
epoxicas utilizando calentamiento por microondas.El
uso de esta técnica de calentamiento se caracteriza por
utilizar un menor consumo de solvente, ademas requiere
significantemente un menor gasto energético y bajos
tiempo de reaccion.

Materiales y Métodos
Materiales

El lodo de agua residual se obtuvo del
desengrasador de la planta de tratamiento de aguas

servidas, Aguas Araucaniade Temuco, Chile. Los reactivos y
materiales auxiliares utilizados en el trabajo experimental
fueron cloroformo (CHCI3, p.a) y metanol (MeOH, p.a) de
SigmaAldrich. Acido férmico (HCOOH, 85%), peréxido
de hidrégeno (H,0 acuoso, 35%), 4cido sulfarico (H,SO,,
98%) y clorobenceno (C6H5CI) de Merck. Cloruro de
sodio (NaCl), bicarbonato de sodio (Na,SO,) y sulfato de
sodio anhidro (Na,SO,) de Emsure® (Merck KGaA)

Procedimiento experimental
Extraccion de lipidos

Para realizar la extraccion de lipidos de los lodos
de agua residual se pesaron 3 g de muestra y se afladié 12
mL de mezcla de solvente cloroformo/metanol (1:2 v/v).
La muestra fue agitada, luego y para la separacién de la
fase lipidica, centrifugada a 10.000 rpm por 10 minutos y
a 10 °C (HealForce modelo Neofuge 18R). La fase lipidica
fue separada y el solvente fue removido por evaporaciéon
en un termoblock mantenido a 45 °C (LabnetAccuBlock,
Digital Dry Bath). Los lipidos extraidos fueron
cuantificados gravimétricamente. En la caracterizacién
el indice de yodo y el indice de acidez, de acuerdo con el
método AOCS Cd1d-92 y AOCS Cd3d-63, respectivamente
fueron determinados[8]. Por otro lado, el perfil de acidos
grasos fue evaluado de acuerdoAOCS método (Ce 2-66)
[9]. La identificacién y cuantificacion del perfil de acidos
grasos fue realizada en un cromatégrafo gaseoso (Clarus
600, Perkin Elmer), utilizando una columna capilar Elite
5 ms (longitud: 30 m, espesor: 0,1 pm y diametro interno:
0,25 mm).La rampla de temperatura utilizada fue 50°C por
1 min, luego incremento de la temperatura de 1.1°C/min
hasta 187°C. La temperatura del inyector se mantuvo a
300°Cyladel detectora 250°C. El gas de arrastre utilizado
fue helio.

Epoxidacion de lipidos

La epoxidacion de lipidos fue realizada en un
reactor microondas (CEM Discover microwave reactor),
la presion y potencia del equipo se fijaron en 200 PSI
y 50 W respectivamente. La temperatura y tiempo de
reacciéon fueron de 95 2C y 10 min, respectivamente.
Una razén heptano/lipidos de 3:4 p/p, acido férmico/
peréxido de hidrégeno de 1,17/2,75 v/v y 0,25% p/p
de H,SO,. Finalizado el tiempo de reaccion, la fraccion
epoxidada fue separada agregando 2 mL de NaCl al 10%
p/p y 2 mL de clorobenceno y centrifugada a 10.000
rpm por 10 minutos y a 10 °C. La fraccién epoxidada fue
separada y el solvente fue removido por evaporacion.
Posteriormente, se purificé con bicarbonato de sodio al
10% hasta alcanzar pH neutro, y se agregé sulfato de sodio
anhidrido para eliminar agua. La formacién del anillo de
oxirano fue medida por espectroscopia de transmision de
infrarrojo con transformada de Fourier(Cary 630 FT-IR,
Agilent Technologies). Los espectros fueron registrados
a temperatura ambiente y en rangos de frecuencia entre
600 y 4.000 cm™. El rendimiento en la formaciéon de
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grupos oxiranos fue determinado por AOCS Cd-9-57[10].

La evaluacion térmica de las muestras obtenidas,
fue realizada en wun analizador termogravimétrico
(Perkin Elmer, modelo STA 6000).Las mediciones se
realizaron bajo una atmdsfera de nitrégeno, en un rango
de temperatura de 25 a 600°C, utilizando una tasa de
calentamiento de 15°C/min durante 25 minutos.

Resultados y discusion
Caracterizacion de los lipidos de lodos

De la cuantificaciéon gravimétrica de lipidos, el
rendimiento de extraccién fue de47,39%, de los cuales
el 19,40% corresponde a 4cidos grasos. La muestra
lipidica tiene un valor de indice de acidez de 127,95 mg
NaOH/g, correspondiendo a un 67,34% de acidos grasos
libres, indicativo de una baja proporcién de mono-di y
triglicéridos.

Respecto al perfil de acidos grasos (Ver Figura
1), se encuentra compuesto principalmente por acidos
grasos insaturado representando el 47,39 % de la muestra
total. Esta formado mayoritariamente por C18:1. Respecto
a la composicién en acidos grasos saturados, en mayor
proporcién se encuentra C16:0y C18:0 correspondiendo al
41,48% del total. El indice de yodo de la muestraes 137,31
gl,/100g, el alto indice de yodo dado principalmente por
C18:1 (acido oleico). El porcentaje maximo de oxigeno
oxirano teérico de los lipidos es 7,96%.

45 4
40 |

Acidos grasos (%)

C12:0 Cl40 Cl60 Cl61 C18:0 Clg1 Cl82 C19:1
Figura 1. Perfil de acidos grasos (% de acidos grasos
totales). C12:0: Acido laurico, C14:0: Acido miristico,

C16:0: Acido palmitico, C16:1: Acido palmitoleico,
€18:0: Acido estearico, C18:1 Acido oleico, C18:2: Acido
linoleico, C19:1: Acido nonadecanoico.

Evaluacidn de los productos de la epoxidacion de
lipidos

En la epoxidaciéon de los lipidos de lodos, se
observa del espectro de la Figura 2 por espectroscopia
de transmision de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR),que la banda caracteristica en 3.010 cm-
1, relacionada con la presencia de dobles enlaces de los

lipidos desaparece, atribuida al estiramiento del enlace
C=C para formar el anillo ciclico[11]. La banda en la
longitud de onda aproximadamente 800 cm™, corresponde
a la presencia del anillo oxirano.

Tipidos de lodos de agua resicdal

2800 2400 2000 1600 1200 800
Laongitud de onda (anr 1)

Figura 2. FT-IR de los lipidos del lodo de agua residual y
de los epoxidados de los lipidos del lodo

En cuanto al rendimiento maximo enlaformacién
de grupos oxiranos fue de 60,93%, a los 10 minutos
de reaccién, de acuerdo a lo observado en la Figura 3
(a). Posteriormente una reduccién en rendimientos se
observa para mayores tiempos de reaccion, debido a la
apertura de los anillos oxiranos causado por la irradiacién
de microondas. De la cinética de formaciéon de anillo
oxirano(Figura 3 (b)), siguiendo un modelo cinético
pseudo-homogéneo[3, 12], la constante de velocidad
obtenida para la reacciéon fue 0,0027 x 10° L - mol-1 - s-1.
Deacuerdo al valor dela constante de velocidad, lareaccién
de epoxidacionfue aproximadamente 3.000 veces mas
rapida que lo reportado por algunos autores[3], lo cual
puede ser atribuido al calentamiento directo y selectivo
de las irradiaciéon de microondas que permitieron una alta
transferencia de masa interfacial[13].
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Figura 3. Cinética de formacién de grupos oxirano
asistida por irradiacién de microondas.del aceite de lodos

a) Formacio6n de anillo oxirano b) Cinética de epoxidaciéon

De la evaluaciéon térmica de los epoxidados
de aceite de lodo de agua residual, se observa que
la temperatura de maxima descomposicién fue a los
378,7°C,inferior a la resina comercial bisfenol-adiglicidil
éter[11]. Al tener un contenido bajo de acidos grasos
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insaturados, requiere menos energia para romper sus
enlaces con la temperatura [14]. Como se observa en
la Figura 4, los lipidos epoxidados presentan un perfil
de descomposicion de dos etapas caracteristico[11].
La primera etapa de descomposiciéon indica la
despolimerizaciéon de algunos grupos funcionales
caracteristicos, mientras que la segunda etapa de
descomposicién indica la despolimerizacion de los
enlaces de carbono en la cadena alifitica y el anillo
de benceno[15]. Las temperaturas de degradaciéon
determinadas a partir de la curva de pérdida de masa,
evaluadas al 10% de pérdida de masa (T10%), 50% de
pérdida de masa (T50%) correspondieron a 230,8°C,
377,9°Cy 378,7°C, respectivamente y presenta un residuo
de descomposicidn (o carbdén) evaluado a 5502C de 8,45%
debido a materiales organicos presente a esa temperatura
en la muestra.
100 T T T 2

Pesodelamesa (70
A
Dartvach del peso 6/ 3

2 160 240 320 400 420 550
Temperatora (°C)

Figura 4. Curva de degradacién térmica de pérdida de
masa y derivada de la pérdida de masa para el epoxidado
de lipidos de lodos.

Conclusiones

Bajo las condiciones de estudio se logré obtener
epoxidados a partir de aceite de lodos de aguas residuales
residenciales con un porcentaje de rendimiento a oxigeno
oxirano del 60,93%. Para incrementar los rendimientos
a grupos oxiranos se deben evaluar las variables que
afectan la epoxidacion de los lipidos como concentracion
de acido carboxilico, peréxido y catalizador. De la cinética
de reaccién de la epoxidacién la constante de velocidad
obtenida fue 0,0027 x 10°L - mol-1 - s-1, debido al
uso del calentamiento por irradiacién de microonda.
Aunque estos resultados son relevantes, atiin se necesitan
ajustes técnicos para aumentar los rendimientos de los
epoxidados. En cuanto a la evaluacién térmica de los
epoxidados, la temperatura de descomposicion, limitaria
su uso en condiciones de elevadas temperaturas de
trabajo, debido a que requiere de una menor cantidad de
energia para romper sus enlaces.
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