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Abstract

Se investigan las biodegradabilidades de distintos
agentes de engrase derivados de aceite de colza,
de pescado, de ricino o aceite mineral por medio
del coeficiente de la respiracion, la relacion entre
DBOs/DQO vy el valor de ratio de reduccion entre
la DQO y el TOC. Simultdneamente, se estudia
también la cinética de degradacion de los
engrasantes. Los resultados indican que los
valores de la relacion entre DBOs/DQO vy la
proporcién de “eliminacién” removal entre la
DQO y el TOC de todos los engrasantes
fabricados en base a aceites naturales son
superiores al 0.45 y 85% respectivamente, lo que
significa que todos ellos son biodegradables;
mientras que estos valores para los aceites
minerales son inferiores al 0.2 y al 10%;
mostrando caracteristicas de inbiodegradabilidad;
siendo el orden de biodegradabilidad de mayor a
menor para el aceite de ricino>aceite de
pescado>aceite de colza. Otros estudios indican
que las diferencias en la biodegradabilidad son el
resultado de su composicidn en acidos grasos (
como el &cido ricinoleico y los acidos grasos
poliinsaturados) y el contenido en grupos activos,
altos contenidos de los mismos son beneficiosos
para las reacciones de modificacion y para la
biodegradacion. Los estudios de la cinética de
degradacién revelan que la constante de
velocidad de degradacion (k) del aceite de
ricino, pescado y colza son 0.87, 0.84 y 0.81 d
! respectivamente para el aceite sulfatado; y
0.95, 0.93, 0.85 d* para los engrasantes
sulfitados oxidados; hecho que indica que las
velocidades de degradacion de los productos
sulfitados oxidados son mas rapidas que los
correspondientes productos sulfatados; y no
importa tanto para los engrasantes sulfatados
como para los 6xido-sulfitados, la velocidad de
degradacion para todas las muestras sigue el
siguiente orden aceite de ricino>aceite de

pescado > aceite de colza.

Palabras clave:Biodegradabilidad;Velocidad
de degradacion, Diversos aceites; Engrasante.

1. Introduccion

El engrase es una de las operaciones clave en
el proceso de fabricacion® de pieles, consiste
en un proceso de adicion de aceite mediante el

cual las fibras de la piel se lubrican, de este
modo después del secado éstas serdn capaces
de deslizarse una sobre otra produciendo el
grado de blandura adecuado®. El aceite natural
(como el de colza, pescado y ricino) y los
aceites minerales son los dos tipos de
engrasante mas aplicados en la industria del
cuero. Normalmente, los engrasantes se deben
utilizar en exceso para asegurar una completa
penetracion y una completa reaccion con las
fibras de la piel. Como resultado, una parte de
los engrasantes utilizada en el procedso
permanecera inevitablemente en el bafio final,
hecho que comporta un nivel de contaminacién
de dicha emision elevado. Ademas, son los
productos quimicos que se utilizan en mas
cantidad (10-20% en peso de piel wet-blue) en
el proceso de fabricacion de piel. Por este
motivo la biodegradabilidad de los engrasantes
es unjo de los factores mas importantes
asociados a un buen comportamiento
medioambiental de la industria de la piel.

La biodegradabilidad de los productos
guimicos depende no solamente de la
estructura molecular del compuesto, sino
también de los microorganismos disponibles,
de la accesibilidad de los cofactores
metabolicos (por ejemplo O,, nutrientes, etc.),
el medio de crecimiento y otras condiciones
ambientales, como la temperatura y la
humedad ®.

No obstante, la biomasa, los cofactores
metabdlicos, el medio de crecimiento y las
condiciones medioambientales pueden
controlarse a travées de un método
estandarizado. Por tanto, el parametro
estructura, incluso la cadena principal de la
estructura, los grupos de substitucién, los
grupos polares y reactivos; son los puntos
clave que afectan a la biodegradacion.
Conociendo la relacion entre la estructura
molecular y la biodegradacion de los
engrasantes podria no s6lo complementar y
substituir en parte por algunas de las
evaluaciones experimentales de
biodegradabilidad de elevado coste; pero
también ayudan a identificar y evitar
potencialmente la produccion de nuevos
productos quimicos que no son féciles de
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biodegradar. Asi, esto podria sostener el
desarrollo de nuevos productos sostenibles a
nivel medioambiental y el disefio de estrategias
de sintesis que eviten productos intermedios
poco degradables y residuos. *°

En nuestro trabajo previo, el aceite de colza
fue modificado mediante distintos métodos, a
través de reacciones de sulfatacion,
sulfonacidn, 6éxido-sulfitacién, reacciones de
copolimerizacion y  fosfatacion; y se
investigaron los efectos de distintos métodos
de modificacion sobre la biodegradabiliad de
los engrasantes en base de aceite de colza. Los
resultados indicaron que las
biodegradabilidades de los engrasantes estaban
asociadas con diferentes métodos de
modificacién®, y muestran el siguiente orden
de biodegradabilidad fosfatado> sulfonado>
Oxido-sulfitado> sulfatado> copolimérico. El
método de modificaciébn que consume los
grupos hidroxilo y dobles enlaces, como las
modificaciones por sulfatacion  podrian
disminuir la biodegradabilidad, los otros que
no consumen dichos grupos, como los grupos
sulfonados y los Oxido-sulfitados, los cuales
mostraron mejor biodegradabilidad; por el
método de polimerizacién se consumen por un
lado los dobles enlaces; y por el otro, poseen
un tamafio molecular largo y efecto estérico,
disminuyendo la biodegradabilidad™. Como
continuacion de dicho trabajo, en este studio,
los diferentes aceites (colza, perscado y ricino)
modificados con el mismo método (sulfatados
0 Oxido-sulfitados), y la diferencia en sus
biodegradabilidades y cinéticas de degradacion
se investigaron en detalle utilizando
engrasantes de base mineral (cloruro de alquil
sulfonilo) como referencia, el proposito de este
estudio es investigar como los parametros
estructurales de los propios aceites influyen en
las biodegradabilidades de los productos
modificados, proporcionando finalmente una
guia para el desarrollo de engrasantes
medioambientalmente correctos.

2. Experimental

Preparacion de distintos engrasantes con
base de aceite

Los engrasantes basados en distintos tipos de
aceites se preparan por reacciones de
sulfatacién y Oxido-sulfitacion segln las
referencias indicadas’®. El principio de
reaccion muestra lo siguiente:

Vol:64 N1 2013

a. Engrasantes sulfatados

NaOH
R CH=CHwn +H,SOy——> RN"CHZ—(I:H-N\—> R CH;—CHww»

0SO;H

NaOH
ROH + H,50,— R-0SO3;H — R-OSO;3Na

b. Engrasantes éxido-sulfitados

w(H=CH-CH-Cl=Clw wwGH=CH-CH=CH- il

wrOi=CH-Cll - CH=Clloe + (0, —» 00K
ww CH=CH—CHwwnr

war(H = CH— (Hoawn
L eSOy — [
O0H S0da

Caracterizaciones

El indice de yodo y de hidroxilos se
determinan segin la norma ISO 3961 y el
método  estandarizado  AOCS  13-60,
respectivamente.’ la composicion en &cidos
grasos se determina por cromatografia de gases
- espectrometria de masas (GC-MS) (GC-MS
TraceDSQII; ThermoFisher, USA) bajo las
siguientes condiciones de trabajo:
transesterificacion del aceite a ésteres
metilicos; columna capilar DB-5 30 m x 0.25
mm d.i..; utilizando helio como gas portador
(40 kPa de presion); presion de aire 100 kPa;
presion de hidrégeno 50 kPa; inyeccion en
columna; detector de ionizacion de llama a
220°C y energia de ionizacion de 70 eV,
programacion de temperatura de horno desde
80 hasta 260°C a 5°C/min.

La biodegradacién se determina bajo
condiciones aerobias. Los fangos activados
resultantes del depdsito de aireacién de una
planta de tratamiento de aguas residuales
predominantemente de origen doméstico
fueron utilizados como masa microbial para las
pruebas. Antes de utilizar el fango, éste ha sido
tratado mediante dos lavados con agua de red y
mantenido en aireacion durante 24 horas. Se
determin6®® la concentracion del fango
activado expresada como una mezcla de
suspensién liquida de solidos suspendidos
(MLSS). El pH del fango activado se ajusté a
6.8-7.2. En las pruebas se afiadieron los
engrasantes a un medio mineral
(Ingredientes™: KH,PO, 1 g/L, KNO; 0.5 g/L,
MgSO,7H,0 0.1 g/L, CaCl, 0.1 g/L, FeCl;
0.01 g/L, NaCl 1 g/L) Como fuente de
carbono, se inocularon viales sellados
mediante un espacio de cabeza de aire al fango
activado (s6lidos en suspension 4g/L). Los test
tuvieron un tiempo de duracion de 5 dias a
20°C con agitacion continua. La
biodegradacion se monitorizo a través de una
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curva de respiracion bioldgica, el valor de la
relacién BODs/COD, DQO (demanda quimica
de oxigeno) y el TOC (carbono orgénico total)
segun los ratios de reduccién.

Los valores de DQO y DBO (demanda
guimica y bioguimica de oxigeno) se midieron
a través de los equipos Hanna HI 99721 y HI
99724A-6, respectivamente (Hanna
Instruments, Italy). Los resultados se obtienen
de la media de tres mediciones distintas. La
proporcion de eliminacion de DQO se define
como: Ratio de eliminacién de DQO (%) =
(DQO,-DBO5)/DQ0O(x100; donde la DQO, €s
el valor de la DQO en origen de la solucién de
muestra (mg/L), y la DQO:s es el valor de DQO
después de haber mantenido la solucién en
proceso de biodegradacion durante 5 dias. Los
andlisis de TOC se llevan a cabo mediante un
el modelo de analizador de TOC Anatel TOC-
2000 (Shimadzu, Japan). El ratio de
eliminacion de TOC se define como: Ratio de
eliminacion de TOC (%) = (TOC ,-TOC
5)/TOC ,x100; donde TOC es el valor de TOC
original en la solucion de muestra (mg/L), y el
TOC:s es el valor de TOC después de que la
solucion haya sido biodegradada durante 5
dias.

3. Resultados y discusion

Andlisis de la composicion en 4cidos grasos
de los aceites

El aceite de colza, ricino y de pescado son los
3 aceites renovables més tipicos, y el aceite
mineral representa el aceite fosil no-renovable.
Estos aceites tienen un amplio rango de
aplicacion en la industria de la piel como
engrasantes. Los aceites de colza, ricino y de
pescadosulfatados o 6xido-sulfitados, igual que
los engrasantes con base de alquil sulfonil
cloruro son utilizados frecuentemente como
base de aceites naturales o minerales,
respectivamente. Su composicion en 4cidos
grasos (indicada en la Tabla 1) difiere entre
ellos. En la tabla 2 se muestran los contenidos
estadisticos para los acidos grasos saturados,
monoinsaturados y poliinsaturados. Como se
puede apreciar en las Tablas 1y 2, el aceite de
ricino contiene grandes cantidades de acido
ricinoleico (Figura 1), el cual contiene un
grupo hidroxilo en la cadena molecular lateral,
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y una menor cantidad de &cidos grasos
saturados.

No obstante, ningin otro acido graso con
grupo hidroxilo esta presente en otros aceites.
El contenido en acidos grasos poliinstaturados
(como los acidos EPA, DHA y el &cido
heneicosapentaenoico, ver Figura 1)) alcanza
la cantidad de un tercio en el aceite de
pescado, mientras que hay una mayoria de
acidos grasos monoinsaturados en el aceite de
colza y los &cidos grasos poliinsaturados estan
presentes solamente como 4acidos grasos
diinsaturados y triinsaturados. Para el aceite
mineral, los hidrocarburos saturados son los
compuestos mayoritarios, no encontrandose
grupos hidroxilo ni pequefios dobles enlaces.
Tabla 2 Contenido en compuestos saturados,
monoinsaturados y  poliinsaturados  por
diferentes aceites (%)

Aceite Saturados Monoinsaturados Poliinsaturados

de colza 24.7 59.3 18.0
de pescado 27.8 39.2 33.0
de ricino 12.6 79.9 75
mineral 98.4 1.6 -
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Figura 1 Estructura molecular del 4cido

ricinoleico y de los acidos graos
poliinsaturados
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Tabla 1 Composicion en acidos grasos de los aceites

Formula molecular

Acidos grasos (nimero de dobles Composicion
enlaces) (% peso)
Acido palmitoleico C16H300, (1) 0.7
Acido palmitico C16H520, (0) 16.2
Acido heptadecaenoico C17H3,0, (1) 0.9
Acido linolenico C1sH300, (3) 2.7
Acido linoleico C1sH20,(2) 15.2
Acido oleico C1sH340, (1) 54.2
Acido esteérico C1sH360, (0) 6.3
Acido gadoleico CaoH3s02 (1) 2.6
Acido araquidico CaoHu00, (0) 1.2
Acido miristico C14H250,(0) 5.6
Acido palmitoleico Ci6H3002 (1) 7.8
Acido palmitico C16H520, (0) 154
Acido margérico C17H340, (0) 3.2
Acido esteérico C1sH360, (0) 46
Acido oleico CigH340, (1) 13.9
Acido gadoleico CaoH3s0, (1) 7.1
Acido eicosapentanoico CyoH300; (5) 14.7
(EPA)

Acido Cy:H3,0, (5) 5.4
Heneicosapentanoico

Acido ertcico C2oHi0, (1) 9.4
Acido Docosahexanoico C2,H3,0, (6) 129
(DHA)

Acido palmitico C16H320, (0) 2.3
Acido margérico C17H340,(0) 8.1
Acido esteérico C1sH350, (0) 2.2
Acido oleico C1sH340, (1) 0.7
Acido linoleico C1sHz0, (2) 75
Acido ricinoleico C1sH3405 (1) 79.2
Hidrocarburos saturados CyHans2 (N=11-24) 98.4

La biodegradabilidad de distintos aceites
sulfatados

Como se sabe, el proceso de lodo activado es
un método eficiente y ampliamente utilizado
en el tratamiento de aguas residuales
treatment’?. La respiracién es la actividad
esencial de los microorganismos aerobios en
los lodos activados. La respiracion del lodo
activado serda diferente de su respiracién
enddgena cuando hay productos quimicos en
las aguas residuales. Por lo tanto, la
biodegradabilidad de los engrasantes puede
evaluarse cualitativamente comparando las
curvas de respiracion biolégica'®. Cuando se
utiliza un producto quimico biodegradable
como fuente de carbono y de energia para el
crecimiento de los organismos en el lodo
activado, la respiracion del lodo activado
mejorara. En la Figura 2 se muestran las curvas
de respiracion y de respiracion endogena del
aceite de colza, aceite de pescado, aceite de
ricino sulfatado y los engrasantes minerales
(cloruro de alquil sulfonilo).

Las curvas de respiracién de los tres aceites
naturales estan todas por encima de la curva de
respiracion enddgena, lo que significa que
todos ellos son biodegradables. Y la curva de
respiracion de lodo activado en presencia de
aceite de ricino es mas alta que las otras,
mientras que la del aceite de colza es la mas

baja de los tres engrasantes de tipo aceite, lo
que indica que la biodegradabilidad del aceite
de ricino es la mejor, y la biodegradabilidad
del aceite de colza no es tan buena como la de
los otros dos. Sin embargo, la curva de
respiracion del cloruro de alquil sulfonilo es
menor que la curva de respiraciéon endégena, lo
que sugiere que los aceites minerales no
podrian ser biodegradados por el lodo
activado.

La biodegradabilidad de un producto quimico
también puede ser evaluada por el valor de la
relacion DBOs/DQO, método simple para
evaluar la biodegradabilidad de los compuestos
orgénicos. Una relacion DBOs/DQO mas alta
estd asociada a una mejor biodegradabilidad.
Un compuesto se considera generalmente
como féacilmente biodegradable cuando el
valor DBOs/DQO es mayor que 0,45. Por el
contrario, se considera como dificilmente
biodegradable cuando el valor es menor que
0,20. Como se muestra en la Tabla 3, el valor
DBOs/DQO es més alto para el aceite de ricino
que para otros engrasantes y los valores de los
engrasantes naturales son todos superiores a
0,45 cloruro y el del cloruro de alquil sulfonilo
es menor que 0,2, lo que indica que los aceites
naturales son biodegradables, mientras que los
aceites minerales no son biodegradables, y el
grado de biodegradabilidad muestra el
siguiente orden: aceite de ricino > aceite de
pescado > aceite de colza > cloruro de alquil
sulfonilo.
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Figura 2 Curvas de respiracion de diferentes
engrasantes sulfatados (A: aceite de ricino; B:
aceite de pescado; C: aceite de colza; D: curva
de respiracion el fango activado; E: aceite
mineral)
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Tabla 3 Valores DBOs/DQO relacion de eliminacién de DQO, TOC de los diferentes engrasantes
sulfatados o engrasantes 6xido-sulfitados, en 5 dias de biodegradacion

-- DBOs no detectable.

BODs/C COD, CODs COD TOC, TOCGCs TOC
Engrasantes oD (ma/L) (mg/L) eliminacion (mg/L) (mg/L) eliminaci
(%) 6n (%)
Cloruro  de  alquil - 558 530 4.98 553 525 5.02
sulfonilo
Aceite d
e suffatado 0,97 557 5 99.1 661 5 99.2
oxido- 0.98 561 4 99.3 674 3 99.5
sulfitado
Aceite de
peS::ado sulfatado ~ 0.92 519 12 97.7 541 9 98.3
oxido- 0.95 525 10 98.1 559 6 98.9
sulfitado
Aceite d
s sufatado 087 500 50 90.0 527 36 932
oxido- 0.93 510 33 935 543 26 95.2
sulfitado

El consumo de oxigeno se caracteriza por el
valor de COD y que se usa comuUnmente como
un parametro crucial para reflejar el contenido
total de contaminantes en las aguas residuales.
Por lo tanto, el grado de eliminacién de DQO
de un producto quimico después del
tratamiento con los lodos activados durante 5
es capaz de determinar la eficiencia del
proceso de tratamiento biolégico y de la
biodegradabilidad de los engrasantes. Sin
embargo, debido a la adsorcion fisica de las
sustancias quimicas por los lodos activados, el
valor de la DQO no puede reflejar la
biodegradacion por si solo. Por lo tanto, la
biodegradacion debe ser confirmada mediante
el andlisis de la relacion de eliminacion del
TOC.

Cuando el carbono soluble de los productos
guimicos biodegradables presente en las aguas
residuales se utiliza como la fuente de carbono
y energia para el crecimiento de organismos en
lodos activados!®, éste se consumira
gradualmente por los organismos, hecho que
resulta en una disminucién del valor de TOC.
Asi que la biodegradabilidad de una sustancia
guimica se puede caracterizar también por el
grado de eliminacion de TOC después del
tratamiento con lodos activados. De manera
similar, la eliminacién de la DQO para relacion
de estos engrasantes es aceite de ricino> aceite
de pescado> aceite de colza> cloruro de alquil
sulfonilo, y los ratios de eliminacién de DQO
son todos superiores a 85% para los
engrasantes naturales de petr6leo y menor que

10% de aceite mineral para engrasantes, que
muestra como la misma tendencia que el
resultado respiracion curvas. Esta conclusion
se confirma por el andlisis de la relacion de
eliminacion del TOC. Como se puede ver en la
Tabla 3, las relaciones de eliminacién de TOC
de todos los engrasantes naturales de petréleo
son superiores a 85%, y en los engrasantes de
aceite mineral es inferior a 10%, de acuerdo
con el orden de los coeficientes de eliminacion
de DQO.

La diferencia en las biodegradabilities de estos
engrasantes debe atribuirse a las diferentes
composiciones de los acidos grasos y el
contenido de grupos activos en los engrasantes
después de su modificacion. Como se
menciona en la figura 1, la reaccion de
sulfatacién consume principalmente dobles
enlaces y grupos hidroxilo, por lo que después
de la modificacion los valores del indice de
yodo y de hidroxilo se ven reducidos para
todas las muestras como se muestra en la Tabla
4. Para el aceite de ricino el indice de hidroxilo
es todavia mayor que los otros, mientras que el
indice de yodo es casi como el mismo que
otros productos después de la modificacion. Se
cree que debido a su efecto de donador de
electrones los grupos hidroxilo desempefian un
papel importante en la biodegradacion. Para el
aceite de pescado y el de ricino, es otro caso.
El contenido en dobles enlaces es el que
influye predominantemente en su
biodegradacion mas que el contenido en
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grupos hidroxilo. Si se compara con el aceite de los engrasantes dxido-sulfitado y los aceites
de pescado y el aceite de colza, el indice de minerales, asi como la curva de respiracion
yodo del primero es mayor que el del ultimo, enddégena de los lodos activados. Se puede
pero después de la modificacion los indices de observar que las curvas de respiracion del
yodo son casi los mismos. Esto debe atribuirse substrato de los engrasantes naturales de
al contenido en &cidos grasos poliinsaturados petréleo estdn por encima de la curva de
(tales como EPA, DHA 'y &cido respiracion enddégena, mostrando buenas
heneicosapentaenoic, véase la figura 3) de los biodegradabilities. Por el contrario, las curvas
aceites, siendo para el primero mayor que para de respiracién en presencia de cloruro de
el ultimo, y estos dobles enlaces no conjugados sulfonilo estan por debajo de la curva de
son beneficiosos para ambas reacciones de respiracion endogena, lo que significa que el
modificacion y biodegradacion. En el aceite de cloruro de sulfonilo dificilmente puede ser
colza, los dobles enlaces se encuentran degradado por el microorganismo. Se pueden
principalmente en los 4acidos grasos extraer conclusiones similares del analisis de
monoinsaturados, y la actividad de estos los valores DBOs/DQO, DQO vy ratios de
dobles enlaces es menor que los dobles enlaces eliminacion de TOC. Como se muestra en el
no conjugados, de ahi la biodegradacién cuadro 3, los aceites naturales basados en
mediante la escision del doble enlace es mas engrasantes Oxido-sulfitados son féciles de
lenta que para los acidos  grasos degradarse, mientras que los engrases basados
poliinsaturados, esto es  porque la en aceites minerales son poco degradables.

biodegradabilidad del aceite de colza es
inferior a la de los otros dos productos. Sin

700 4

embargo, los derivados de los hidrocarburos ol /:;;
saturados son los componentes mayoritarios y _ // :

no hay grupos hidroxilo o dobles enlaces 23 /
involucrados en los aceites minerales. Se cree g““" £ ./: '

que los grupos alquilo de cadena larga 3% g

(cadenas largas de C-C) son bastante dificiles $ 2001 ’ .
de ser escindido por biodegradacion, y la © 100 —
existencia de un fuerte grupo aceptor de 0
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biodegradabilidad. Figura 3 Curvas de respiracién de diferentes

engrasantes oxido-sulfitados (A: aceite de
ricino; B: aceite de pescado, C: aceite de colza,
E: aceite mineral, D son las curvas de

Tabla 4 Valores del indice de yodo y de respiracion de lodos activados)

hidroxilo de los engrasantes antes y después de
la modificacion

: : : : En la reaccion de oxido-sulfitacion, la posicion
Aceite Aceite de Aceite de Aceite de colg ., 4, s

ricino pescado e reaccion es en los hidrogenos alilicos (a-

CH2) de los éacidos grasos insaturados.

Tedricamente, los dobles enlaces y los grupos

Indice de yodo Antes de la 85 176 106

(al/100g) modificacion hidroxilo no se consumen, pero en realidad los
por sulfatacion dobles enlaces parciales se consumen para la
descomposicion  parcial o  degradacion
o oxidativa de los acidos grasos insaturados en
oor ulfatenin “ “ “ compuestos pequefios con -CHO o ,-C(_)OH.15
Modif,ic_a(;:ién 72 152 84 Asi, después de la modificacién los indices de
N ifitacion yodo e hidroxilo son sélo reducidos un poco
Indice de Antes de la 170 10 11 para todas las muestras tal y como se muestra

hidroxilo modificacion e . . .
(mgKOH/g) en la Tabla 4, esta pequefia disminucién no
Modificacion %5 5 7 cambia el orden de los indices de yodo e

por sulfatacion . .

Modificacion 165 8 9 hidroxilo para todas las muestras, por lo que la

por Gxido- biodegradabilidad de los engrasantes Oxido-

sulfitacion X )
Sulfitados muestra el mismo orden que para los

Las biodegradabilidades de los engrasantes enrasantes sulfatados.

oxido-sulfitados

La figura 3 muestra las curvas de respiracion La cinética de biodegradacion de diferentes

10
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engrasantes en base de aceite

Las respiraciones, los valores DBO5/DQO y el
andlisis de las relaciones de eliminacion de
DQO y TOC pueden ofrecer una posibilidad de
biodegradacion, pero no pueden revelar que
una biodegradacion sea mas rapida o mas
lenta. Estudios previos indican que la
concentracion de DBO disminuye con el
tiempo mediante el tratamiento de lodos
activados, acercandose al mecanismo de
reaccion de una sola molécula, y més acorde al
modelo de reaccion cinética de primer orden™.
Supongamos que la DBO final es Ly, a
continuacion, en el tiempo t la velocidad de
respiracion es proporcional a la Lt DBO
residual, y pueden derivarse las ecuaciones (1)

y (2):

Vol:64 N1 2013

mas grandes que las muestras sulfatados
correspondientes, revelando que las tasas de
biodegradacion de los engrasantes sulfatados
son inferiores a los engrasantes &xido-
sulfitados. No importa tanto para los productos
sulfatados o los productos Oxido-sulfitados,
todos los valores de k muestran el siguiente
orden engrasantes de aceite de ricino>
engrasantes de aceite de pescado> engrasantes
de aceite de colza, lo que significa que la tasa
de degradacion de los engrasantes también
muestra el orden de aceite de ricino> aceite de
pescado> aceite de colza. El estudio de la
cinética de biodegradaciéon también confirma
la conclusion anterior, es decir, la
biodegradabilidad de los diferentes engrasantes
en base de aceite estdn principalmente
asociados con las composiciones de &cidos

dL: grasos y de los grupos activos (dobles enlaces
E = kL (1) y grupos hidroxilo) contenidos en los aceites,
_ altos contenidos de éstos son beneficiosos para

Asi, Y= Lo—Loexp[—k(t—t0)] su biodegradacion.

(2)

Donde, L, representa la maxima DBO (mg/L),
y Lt es la DBO total restante en el tiempo t
(mg/ L), t es el tiempo de biodegradacion (d);
yteslaDBOeneltiempot(mg/L);kesla
constante de velocidad de DBO (1/ d); to es el
tiempo persiste (d).

Este modelo contiene tres parametros
cinéticos, que refleja las diferentes
biodegradabilidades de estos engrasantes.
Lo/COD es la reflexion directa del grado de
degradacion; k describe velocidad de
degradacion y t, refleja la capacidad de
adaptacion de los lodos activados con los
engrasantes. Basado en el modelo, en la tabla 5
se indican los valores para los parametros del
modelo después de su optimizacion. Las
constantes de velocidad de degradacién (k)
para todas las muestras oOxido-sulfitadas son

No importa tanto para los productos sulfatados
0 productos oxidado sulfitado, todos los
valores de k muestran un orden de engrasantes
de aceite de ricino> engrasantes de aceite de
pescado> engrasantes de aceite de colza, lo
que significa que la tasa de degradacién de los
engrasantes también muestra el orden de aceite
de ricino> aceite de pescado> aceite de colza.
El estudio cinético de biodegradacion también
confirma la conclusion anterior, es decir, la
biodegradabilidad de los diferentes engrasantes
en base de aceite esta principalmente asociada
con las composiciones en acidos grasos y
grupos activos (dobles enlaces y grupos
hidroxilo) contenidos en los aceites, elevados
contenidos de éstos son beneficiosos para su
biodegradacian.

Tabla 5 Modelo de valores de los parametros para los engrasantes

DQO to k Lo Biodegradacion

(mg/t) () (1/d) (mg/L) (%)

Aceite sulfatado 557 154 0.87 549 98.5

de oxido-sulfitado 561 1.04 0.95 557 99.3

ricino

Aceite sulfatado 519 214 0.84 486 93.7

de oxido-sulfitado 525 135 0.93 507 96.5
pescado

Aceite sulfatado 500 243 081 446 89.2

de colza oxido-sulfitado 510 239 0.85 479 93.9

11
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4. Conclusiones hidroxilo aumenta la
biodegradabilidad de los engrasantes.
(1) La composicion de los &cidos grasos es (3) La  biodegradabilidad  de  los
el problema mas importante asociado engrasantes naturales en base de aceite
con las biodegradabilidades de los es superior al tipo mineral, y revela el
diferentes engrasantes en base de orden de aceite de ricino> aceite de
aceite; el grupo hidroxilo que contiene pescado> aceite de colza> aceite
el &cido graso (acido ricinoleico) y los mineral.
acidos grasos poliinsaturados no (4) Los estudios de la cinética de
conjugados, tales como 4&cido EPA, degradacion muestran que las tasas de
DHA vy heneicosapentaenoico son degradacion de los aceites oxido-
beneficiosos para ambas reacciones de sulfitado son mas rapidas que las de
modificacion y biodegradacion. los aceites sulfatados
(2) El contenido de los grupos activos correspondientes; el aceite de pescado
(dobles enlaces y grupos hidroxilo) se degrada mas lentamente que el
depende de la composicion del acido aceite de ricino, pero mas rapido que
grass y afecta ain mas las el aceite de colza, tanto para la
biodegradabilities de estos modificacion sulfatado como para la
engrasantes. Un alto contenido en oOxido-sulfitada.

acidos grasos insaturados y grupos
5. Referencias

[1] Luo Z.Y., Fan H.J., Lu Y., et al.; Fluorine-containing aqueous copolymer emulsion for waterproof
leather. JSLTC 92, 107-113, 2008.

[2] Liu C.K., Latona N.P. and Dimaio G.L.; Physical property studies for leather lubricated with
various types of fatliquors. JALCA, 97, 431-440, 2002.

[3] Ahtiainen J., Aalto M. and Pessala P.; Biodegradation of chemicals in a standardized test and in
environmental conditions. Chemosphere 51, 529-537, 2003.

[4] Boxall A.B., Sinclair C.J., Fenner K., et al.; When synthetic chemicals degrade in the environment.
Environ. Sci. Technol. 38, 368-375, 2004.

[5] Philipp B., Hoff M., Germa F.; Biochemical interpretation of quantitative structure-activity
relationships (QSAR) for biodegradation of N-Heterocycles: A complementary approach to predict
biodegradability. Environ. Sci. Technol. 41, 1390-1398, 2007.

[6] Luo Z.Y,, Yao J., Fan H.J., et al.; The biodegradabilities of rape oil-based fatliquors prepared from
different methods. JALCA 105, 121-128, 2010.

12



S journal of g

Lfaqeic Vol:64 N1 2013

[7] Li G.P.; The chemistry and application principle of leather chemicals. Chinese light industry press,
Beijing, 1997.

[8] Gao Z.X., Qiang X.H. and Fan G.D.; Study about new technological route of oxidated and
oxidized-sulphited rape oil. China Leather 31, 8-10, 2002.

[9] Official Methods and recommended practices of The Am Qil Chem Soc, 4th edn. Am. QOil Chem.
Soc., Champaign, 1997.

[10] APHA. Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 20th edn. American Public
Health Association, Port City Press, Baltimore, Maryland, 1998.

[11] Luo Z.Y., Wang S.S., Fan H.J., et al; A novel biodegradable fluorine-containing copolymer
Surfactant, J. Polym. Environ. 18, 121-126, 2010.

[12] Wang F.Y., Rudolph V. and Zhu Z.H.; Encyclopedia of Ecology, 3227-3242, 2008.

[13] Gendig C., Domogala G. and Agnoli F.; Evaluation and further development of the activated
sludge respiration inhibition test. Chemosphere 52, 143-149, 2003.

[14] Walski T.M. and Biga R.B.; Case study in sludge handling. Proceedings of the 1991 Specialty
Conference on Environmental Engineering 8, 667-672, 1991.

[15] Niczke L., Czechowski F., Gawel I.; Oxidized rapeseed oil methyl ester as a bitumen flux:
Structural changes in the ester during catalytic oxidation. Prog. Org. Coat. 59, 304-311, 2007.

[16] Mao H.Z. and Smith D.W.; Mechanistic model for assessing biodegradability of complex
wastewaters. Water Res. 29, 1957-1975, 1995.

6. Agradecimientos

Los autores quieren agradecer la financiacién recibida por la National Science Foundation de China
(Project Number: 20976110).

13



Vol:64 N1 2013

14



