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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presenta una propuesta de recuperacion de fenol
de aguas residuales provenientes de una industria que fabrica resinas fendlicas. La
recuperacion del fenol se basa en la formacion de fendxidos por la adicion de una base
fuerte, y la posterior concentracion del producto mediante un proceso de destilacion a

presion atmosférica.

Para el desarrollo de la propuesta, se realizaron diferentes experimentos de
destilacion. El primer experimento consistié en una destilacion diferencial, donde se
logré concentrar el 65% de fenol contenido en el efluente industrial, el sistema se opero
a dos temperaturas 75 y 90 °C. Para el segundo experimento se realizd una destilacion
diferencial la cual fue asistida con 1% p/v de NaOH, la temperatura de operacién fue

de 100 °C y se logré concentrar el 99.16% de fenol como fenodxidos.

En el tercer experimento se realizo la destilacion en una columna empacada con anillos
Raschig asistida con 1% p/v de NaOH, las variantes para este experimento
consistieron en disminuir el volumen de empaque y duplicar la cantidad en p/v de
NaOH afiadido. De acuerdo a los resultados obtenidos, la cantidad minima de
empaqgue que debe tener la columna de destilacion es superior a la mitad del volumen
total, por otra parte, duplicar la cantidad de NaOH no convirti6 al sistema mas eficiente,

sin embargo si afecta la DQO.

Como cuarto experimento, se probo6 un proceso de destilacion con rectificacion asistida
con 1% p/v de NaOH, concentrando de esta manera el 99.82% de fenol como
fendxidos. El proceso presentd un comportamiento eficiente, y el tiempo para
concentrar el fenol se redujo en por lo menos 1/3 del tiempo total empleado.
Finalmente, se combin6 el proceso de destilacibn en columna empacada y con
rectificacion, siendo el proceso asistido con 1% p/v de NaOH, los resultados fueron del
todo favorables, logrando incrementar la eficiencia en la destilacion mediante la

concentracion de fenol en un 99.99%.



INDICE

11
111
1.2
1.3
1.3.1
1.3.2
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.8.1
1.8.2
1.8.3

1.8.4

INTRODUCCION. ..ot e,
FUNDAMENT O, oot e,

Propiedades del fenol. ...
Toxicidad del fenol. ....... ..o
Propiedades del formaldehido. ..............cooiiiii
TIPOS A FESINAS. ....teiieiie et e
RESINGAS tIPO rES0L. ...eie e
Resinas tipo NOVOIACA. .......c.oiviiii i,
Aplicacion de 1as reSiNas. .........oooiiiiiiiii e
Procesos de tratamiento de efluentes fendlicos. ..............c.cooeennn.
Normatividad ambiental referente a efluentes fendlicos. ..................
Procesos de separacion por destilacion. .................ccooviiiiiiii,
Métodos de destilacion. ............ccoeiiiiiiiii
Destilacion diferencial. ............ooiiiiiii i
Destilacion diferencial en columna empacada. .................ccccoeenennns
Destilacion diferencial con rectificacion. .................coooiiiiiiil.

Destilacion aSiStida. .......oooveeeo e

10

12

16

18

23

25

26

28

31

35

38

41

a7

51



2.1

2.2

221

2.2.2

2.2.3

3.1

3.2

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.2.4

Y 1= (0T 5@ T

Caracterizacion del efluente industrial. .............cccoooiiiiiiiinenn.
Concentracion del efluente industrial por destilacion. ......................
Concentracion de fenol por DDS y DDA. .......cooiiiiiiiiiiieeeee,
Determinacién datos al equilibrio liquido-vapor. ...............ccooveni.

Determinacién de la relacién diametro de columna para una

destilacion a nivel iINAUSEHal. .......ooorie e

RESULTADOS. ...

Caracterizacion del efluente industrial. ..o,
Concentracion de fenol del efluente industrial por destilacion. ...........
Concentracion de fenol por DDS Yy DDA. ...,
Concentracion de fenol por DACRE, DDACE y DACRECE. ..............

Determinacion datos al equilibrio liquido-vapor y balance de masa
en el sistema de concentracion de fenol por destilacion. ..................
Determinacién de la relacién diametro de columna para una

destilacion a nivel iINAUSEHal. ........oooorrei e,

CONCLUSIONES. .. .o e
REFERENCIAS. ...

AN EX O S, o

52

53

57

57

63

64

65

65

66

66

69

75

77

79

81

95



INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1

Tabla 1.2

Tabla 1.3

Tabla 1.4
Tabla 1.5

Tabla 1.6

Tabla 1.7

Tabla 1.8

Tabla 1.9

Tabla 1.10

Tabla 2.1

Tabla 2.2

Tabla 2.3

Tabla 2.4

Tabla 3.1
Tabla 3.2

Propiedades fisicoquimicas del fenol (IPCS, 2005). ..................
Efectos del fenol en humanos y animales (ATSDR, 2008). .........
Propiedades fisicoquimicas del formaldehido (ATSDR, 2017). ..

Efectos del formaldehido en la salud (ATSDR, 2017). ...............

Diferentes catalizadores para diversas resinas fendlicas

(PlA0, 2010). vttt

Productos elaborados a partir de resinas fendlicas (OMS, 2017).

Métodos propuestos para la degradacion de fenol. ...................

Normas abrogadas en relacion al contenido de descarga de

fenol enaguas en MEéXICO. .........cooiiiiiiiiiii e

Matriz comparativa (ClIA, 2015). ...
Parametros para empaques aleatorios (Wankat, 2008). ............
Parametros de caracterizacion del efluente y método utilizado. ..
Soluciones para determinacion de DQO. ............cccciiiiiinnn.
Soluciones para determinacion de fenoles totales. ...................
Soluciones para la determinacién de formaldehido en solucion. .

Caracterizacion del efluente industrial. ..o,

Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del
efluente fendlico industrial mediante DDS efectuada a 75 y 90

°C para las muestras 1y 2 de los efluentes fendlicos. ...............

11

13

15

17
25

27

29

30

45

53

54

55

56

65

67



Tabla 3.3

Tabla 3.4

Tabla 3.5

Tabla 3.6

Tabla 3.7

Tabla 6.1

Tabla 6.2

Tabla 6.3

Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del
efluente fendlico mediante DDA con 1% p/v de NaOH para las
muestras 2 y 3 de los efluentes fendlicos. ................cooeiiiil
Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del
efluente fendlico mediante DDA con rectificacion y en columna
empacadaa 100 °C. ... i
Resumen de resultados de porcentaje de concentracion de fenol
mediante destilacion. ...
Resultados del balance de materia y datos de equilibrio liquido-

vapor para el sistemafenol-agua. .................cooiii

Resultados de célculo de dimensiones DDACE a nivel industrial.

Parametros de la ecuacion de Antoine (Irian, 2017). .................

Peso molecular de los compuestos presentes en la reaccién
para la formacion de fendxidos. ...
Datos de equilibrio liquido-vapor para el sistema fenol-agua a
560 MMHQG. .o

68

71

73

76
77

95

95

96



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1
Figura 1.2
Figura 1.3
Figura 1.4
Figura 1.5
Figura 1.6
Figura 1.7

Figura 1.8
Figura 1.9

Figura 1.10

Figura 1.11

Figura 1.12

Figura 1.13
Figura 1.14

Figura 1.15

Figura 1.16

Estructura quimicadelfenol. ...
Formacion del ion hidronio. ............coooiiiiiiiiii e
Estructura de resonancia de la molécula de fenol (). ................
Estructura de resonancia de la molécula de fenol (1l). ................
Estructura de resonancia del ion fendxido. ................c.cceeeeni
Reaccion de formacion del ion fendxido. ................c.oeiiinenn.
Estructura quimica del formaldehido. ..................cccooiiiiiiennin.

Formacion de resinas resol o novolacas. ......ccoveeeeiiiiiiiiinnn...

Reaccion de formacién del ion fen6xido con deslocalizacion
del anion. ...
Reaccion de alquilacién a) posicion orto;

D) POSICION PAra. ..o
Etapas de adicion del formaldehido sobre el fenol en la

elaboracion de una resina resol.

Reacciones en la etapa de condensacion de una resina resol. ...

Reticulo de una resina reSol. ...

Mecanismo de formacion del prepolimero de una resina
(10170 ] == T
Destilacién a) Discontinua sin reflujo,

b) Continuaconreflujo. ...

Destilacion diferencial discontinua. ........ccoeeeeeeiiiiiiiiiia .

12

17

19

19

20

21

22

23

36
38

Vi



Figura 1.17

Figura 1.18
Figura 1.19

Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4

Figura 2.5
Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 6.1
Figura 6.2

Destilacion diferencial en columna empacada

CON TEflUJO. o
Empaques para columnas (Treybal, 1980). .........ccccviviiininnn.n.

Diagrama balance de materia para la destilacion diferencial con

(=101 111 [o7=1o3 (0] o VA

Etapas de la investigacion. ...........ccooeiiiiiiiiii i
Diagrama de concentracion de fenol por DDS. .............cc.........
Diagrama de concentracion de fenol por DDA. ........................
Diagrama de concentracion de fenol por DACRE. ....................

Diagrama de concentracion de fenol por DDACE. ....................

Diagrama concentracion de fenol por DDACE con variacion de

volumen de EMPAgUE. ......ooviiniiiiiie et e
Diagrama de concentracion de fenol por DACRECE. ................

Gréfico comparativo de los resultados entre DDACE, DACRE y
DACRECE relacionados con el fenol y DQO en las corrientes de

destilado y concentrado. ............ocoiiiiiiii i,

Diagrama del balance de materia para DACRECE. ..................

Diagrama de y en funcion de x para el sistema fenol-agua. .........

Diagrama  temperatura-composicion para el sistema

feNOl-AQUA. ..o

42
43

48
52

58

59

60

61

62

63

72
76

96

96

vii



INTRODUCCION

El agua residual proveniente de los procesos de fabricacion de resinas fendlicas,
contiene fenol y formaldehido residual no reaccionado en solucion acuosa, formada

del proceso de polimerizacion de la resina.

Dadas las caracteristicas de estos efluentes no pueden ser tratados en plantas
convencionales, ya que el fenol como el formaldehido son compuestos téxicos y se
encuentran en altas concentraciones de hasta 100000 mg-L*. Por tanto, aln en
pequefias concentraciones inhiben el crecimiento de la flora microbiana en las plantas
de tratamiento. En relacion a este problema, se ha estudiado diferentes procesos que
ayuden a reducir la contaminacion que estos efluentes generan; sin embargo, en el
caso de los que provienen de la elaboracion de resinas, la concentracion de fenol
supera cualquier expectativa, por lo que se ha sugerido el aislamiento del fenol
mediante concentracion. Entre los métodos de concentracion se tienen los de

destilacion, evaporacion y membranas.

En lo que se refiere al proceso de destilacion, ésta es una de las operaciones de
separacion mas empleadas en los procesos industriales, pese a su cuestionamiento
sobre la cantidad de energia que se requiere. Sin embargo, dadas las condiciones y
aprovechamiento de recursos con los que cuentan algunas empresas, es posible

plantear su uso como alternativa para concentrar el fenol.

En este trabajo, se desarroll6 una propuesta de recuperacion de fenol de efluentes
provenientes de una empresa gue elabora resinas fendlicas, basada en la operacion
de destilacion, con el fin de aprovechar una corriente de vapor que genera la misma

empresa para su uso como fuente de energia en el proceso propuesto.



El objetivo general fue recuperar el fenol y obtener un agua reducida en este
contaminante, bajo los siguientes objetivos especificos. 1) Evaluar las caracteristicas
del efluente industrial, mediante parametros de calidad de fenoles totales, sélidos
totales, demanda quimicas de oxigeno (DQO), conductividad, turbiedad, pH y
formaldehidos. 2) Determinar el proceso de destilacién adecuado para la recuperacion
de fenol, considerando la destilacion diferencial simple y asistida con un componente,
la destilacion asistida con rectificacion, la destilacion diferencial asistida con columna
empacada con anillos Raschig, y destilacion asistida con rectificacion y columna
empacada. 3) Evaluar las caracteristicas del efluente concentrado y destilado
mediante parametros de calidad, asi como determinar la eficiencia del sistema de

concentracion de fenol.

Como hipotesis de la investigacion se establecio que el tratamiento de un efluente
fendlico industrial basado en un sistema de destilacidn asistida con columna empacada
y un sistema con rectificacion, permitira la recuperacion de fenol y la depuracion

eficiente del efluente.

En el escrito del trabajo se encuentra una recopilacion de la informacion tedrica sobre
el fenol, los efluentes fendlicos y los procesos involucrados para su tratamiento.
Destacando las caracteristicas y funcionamiento del proceso de destilacion y los

parametros de identificacion.

Ademas se explica la metodologia empleada para desarrollar la investigacion y se
exponen los resultados obtenidos de acuerdo al planteamiento establecido.



1 FUNDAMENTOS

El fenol es un compuesto organico téxico, clasificado por la United States
Environmental Protection Agency (USEPA) como contaminante prioritario. Por lo tanto
los efluentes fendlicos residuales de origen industrial, son considerados altamente

contaminantes.

Los efluentes que contienen fenol, son cominmente generados por el sector industrial
en concentraciones diversas, como por ejemplo: industria del coque (28-3900 mg-L1),
carbén crudo (9-6800 mg-L1), petroguimica (2.8-1220 mg-L?) y varias refinerias (6-
500 mg-L?) (Tadi¢ et al., 2018).

Las fuentes adicionales de aguas residuales contaminadas con fenol incluyen la
industria del papel (0.1-1600 mg-L?), farmacéutica, produccion de materiales,
plasticos, fibra de vidrio, aditivos para aceites, barnices, colorantes, medicamentos,
plaguicidas, productos de madera y resinas, los cuales utilizan al fenol como materia
prima en los procesos de manufactura y sintesis. Dependiendo del proceso de
elaboracion de estos productos, los efluentes fendlicos presentan caracteristicas
diferentes y concentraciones variables que van desde 10-90000 mg-L* (Xiao et al.,
2006).

Lo anterior ha llevado a la busqueda de tratamientos adecuados para disminuir dicha
concentracion, y de esta forma evitar la contaminacion ambiental y los problemas
generados a la salud que su permanencia en el agua llega a producir. Sin embargo,
aungue existen métodos para la eliminacion de fenol en aguas residuales tales como
la polimerizacion, electrocoagulacion, extraccion, fotodescomposicion, métodos
bioldgicos, procesos de oxidacion avanzada, adsorcion e intercambio idnico, estos

procesos se consideran factibles para su implementaciéon en efluentes que contienen



bajas concentraciones de fenol y en efluentes no complejos, pero en caso contrario

son inoperables.

Como métodos de recuperacion de fenol, se encuentran aquellos que pueden aislarlo
y/o concentrarlo, como lo son la extraccion, los procesos de membranay la destilacién.
La eleccion de alguno de estos métodos depende de las caracteristicas del efluente y
de las condiciones de la industria para implementar una solucién a la problematica del

tratamiento de las aguas fendlicas.

En este trabajo, un interés especial reciben los efluentes de la industria de fabricacion
de resinas, particularmente, los que provienen de la fabricacion de resinas de
fenol/formaldehido (PF: del inglés Phenol/Formaldehide), obtenidas por la reaccion de
fenol o fenol sustituido como formaldehido. La obtencion de las resinas PF implican
una reaccion de polimerizacion y condensaciéon del fenol/formaldehido en calderas de
procesamiento por lotes, de aqui que se produzca agua como un subproducto durante
la reaccion (ZEl, 1991). De tal forma que el efluente fendlico resultante, contiene agua,
fenol y formaldehido residual, destacandose un alto contenido de fenol, en
concentraciones de 5000-100000 mg-L! (Kondo & Sato, 1994). Por tanto, las
concentraciones excesivas de este contaminante, impiden tratar el efluente para

alcanzar la depuracién del agua, por lo que es recomendable su recuperacion.

Considerando especificamente el proceso de destilacion como una operacién de
recuperacion de fenol; esta alternativa puede ser factible bajo condiciones adecuadas,
y circunstancias de la industria, ya que el fenol se puede recuperar mediante su
concentracion y la destilacion de agua correspondientemente. Una vez que se
recupera el fenol, éste deja de ser un contaminante para convertirse en una valiosa
materia prima para los procesos que le dieron su origen u otros en los que puede ser
uatil. Como consecuencia la recuperacion de fenol también puede originar la depuracion
del agua (Muro, 2017). Por tanto, ambas corrientes son de interés significativo bajo

una perspectiva econémica y también como una mejor alternativa ambiental.



1.1 Propiedades del fenol

El fenol es un compuesto organico cuyo nombre especifico es monohidroxibenceno de
formula CsHsOH, (Figura 1.1). También es conocido como &cido fénico, &cido
carborico, alcohol fenilico, bencenol y es el nombre genérico de cualquier compuesto
gue contenga uno o varios hidroxilos (-OH) unidos a un anillo aromatico (benceno,
CsHs) (ATSDR, 2008).

OH

Figura 1.1 Estructura quimica del fenol.

De forma natural el fenol se encuentra en la madera y agujas de pino, orina de los
herbivoros (fenolsulfato) y en el alquitran de hulla. Industrialmente se produce de forma
sintética, entre los métodos de sintesis se encuentran la hidrélisis del clorobeceno,
obtencién a partir del benceno-sulfonato de sodio, oxidacion del isopropil benceno y a
partir del cumeno, siendo este Ultimo el procedimiento de obtencién mas utilizado

desde 1952, para la fabricacion de fenol y acetona (Kujawski et al., 2004).

Una vez que se sintetiza, el fenol en estado puro, es liquido o sélido cristalino blanco
o incoloro; a temperatura ambiente se encuentra como polvo blanco, posee un aroma

caracteristico dulce y alquitranado, en presencia de impurezas o bajo la influencia de



la luz, el aire y ciertos compuestos como el cobre o hierro, el fenol puede tefirse de

amarillo, marrén o rojo.

A temperaturas inferiores a 68 °C, el fenol es solo parcialmente miscible en el agua,
en general presenta un alto punto de ebullicién, esto se debe a la presencia de puentes
de hidrogeno en la molécula, su punto de fusion y solidificaciébn se reducen
considerablemente por la presencia de trazas de agua, aproximadamente 0.4 °C por
1% peso en agua (Pilato, 2010); en la Tabla 1.1 se presentan algunas otras

propiedades fisicas del fenol.

Tabla 1.1 Propiedades fisicoquimicas del fenol (IPCS, 2005).

Propiedad Valor
Peso molecular 94.1 g-mol*
Punto de ebullicion 181.75 °C (760 mmHg)
43°C

Punto de fusion 40.9 °C (material ultrapuro)

0.357 mmHg a 20 °C

Presion de vapor 2.480 mmHg a 50 °C
41.3 mmHg a 100 °C

Solubilidad en agua 0.067 mg-L*a 16 °C

Limites de inflamabilidad 1.7-8.6% Volumen

Temperatura de autoignicién 175°C

pH 4.8-6 al 5% en agua

El fenol es soluble en hidrocarburos aromaticos, alcoholes, cetonas, éteres, acidos e
hidrocarburos halogenados, siendo menos soluble en hidrocarburos alifaticos, y puede
formar mezclas azeotrépicas con agua, cumeno y a-metilestireno. Las propiedades de
los fenoles estan influenciadas por sus estructuras, (Figura 1.2), el fenol cede un proton

al agua para formar el ion hidronio, comportandose el fenol como un acido.
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Figura 1.2 Formacion del ion hidronio.

Si se comparan las constantes de acidez (Ka) de los fenoles (1.1x101°) con las del
agua (1x101%), los alcoholes (1016 a 108) y los &cidos carboxilicos (10°°), los fenoles
son acidos mas fuertes que el agua y que los alcoholes pero mas débiles que los

acidos carboxilicos.
El fenol presenta cinco estructuras contribuyentes, es decir que pueden ceder
protones. Dos de estas estructuras corresponden a la resonancia del anillo bencénico,

(Figura 1.3). La resonancia viene dada por la ubicacion de los dobles enlaces dentro

de la molécula, (Requena, 2001).

OH OH

Figura 1.3 Estructura de resonancia de la molécula de fenol (I).

Las otras tres estructuras son posibles debido al caracter basico del oxigeno que le

permiten compartir mas de un par de electrones con el anillo, (Figura 1.4).



CH

Figura 1.4 Estructura de resonancia de la molécula de fenol (lI).

Como sustancia orgéanica, el fenol tiene un comportamiento de acido débil y por tanto,
tiene poca tendencia a perder iones H*, pero presenta una mayor tendencia a formar
el ion fenéxido (CeHsO"), (Figura 1.5).

OH o 0

+ Hy0"

+ HZO - 2_)\
P

Figura 1.5 Estructura de resonancia del ion fenoxido.

El ion fenoxido es mucho mas estable debido a la resonancia del anillo aromético.
Aunque las formas resonantes con la carga negativa formal sobre los carbonos
contribuyen menos al hibrido de resonancia, su estructura permite entender porque el
fenol es mucho mas &cido que un alcohol. Cuando el fenol reacciona con bases
acuosas se forman los fendxidos correspondientes; por ejemplo, con hidréxido de
sodio (NaOH), se produce el fenoxido de sodio. Por tanto, el fenéxido se une con los

electréfilos de carga positiva dando lugar a complejos sigma neutros, (Figura 1.6).
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Figura 1.6 Reaccion de formacion del ion fenéxido de sodio.

Cuando una disolucion de fenol se encuentra a pH 10, ésta contiene un 50% en forma
fendlica (CeHsOH) y en otro 50% en forma de fenéxido (CsHsO"). Al aumentar el pH
crece la reaccion fenéxido/fenol; a pH 13 (alrededor de 0.1 N en NaOH), la reaccién
se efectia al 100%, lo que corresponderia aproximadamente al 99.9% de forma
fenoxido. Dado que el fendxido es una base mas fuerte que el fenol, formara puentes
hidrégeno mejor que éste, lo que se traduce en una mayor solubilidad en agua; asi, el
fenol se puede disolver en agua por accion del ion hidroxido, de tal manera que este

fendmeno permite aislar y purificar fenoles.

El fenol se puede recuperar acidificando la capa acuosa, con lo que el fenoxido soédico
pasara a fenol, y extrayendo después la capa acuosa con éter, el fenol, mas soluble
en éter que en agua pasara a la capa etérea y se recupera por evaporacion del éter
(Gutsche & Pasto, 1975).

De los fenoles se pueden obtener esencias aromaticas, como la vainilla y el jengibre,
también se utiliza como materia prima para la preparacion de medicamentos,
plaguicidas, colorantes sintéticos, sustancias aromaticas, aceites lubricantes,
disolventes, y cuando el fenol se encuentra en presencia del formaldehido (CH20), se
hidroximetila con subsecuentes condensaciones dando como resultado la fabricacién

de resinas sintéticas.



1.1.1 Toxicidad del fenol

Como producto de su uso, el fenol se puede encontrar en el aire y en el agua, ya sea
en pequefias o altas concentraciones, contaminando dichos recursos naturales de
forma alarmante. Su alta toxicidad y dificil degradacion, se debe a la estructura
bencénica que posee; ademas, la facil sustitucion de su ion hidroxilo por iones
halégenos, permite que sea la base para la formacién de compuestos halogenados
aun mas toxicos, por lo que es considerado como un contaminante emergente. La
Environmental Protection Agency (USEPA), la Occupational Safety and Health
Administration (OSHA) y la Food and Drug Administration (FDA) son algunas agencias
federales de los Estados Unidos de Ameérica que desarrollan reglamentos para el

control de las sustancias toxicas.

Para determinar los niveles de toxicidad del fenol en el aire, agua, suelo o alimentos,
la OSHA y la FDA se basan en estudios o niveles que afectan a los animales; estos
niveles son posteriormente ajustados para la proteccion de la salud de los seres
humanos, los niveles toxicos del fenol, generalmente oscilan entre las concentraciones
de 10-24 mg-L* para humanos y el nivel de toxicidad para peces entre 9-25 mg-L™.
Siendo la concentracion letal en sangre de fenol alrededor de 150 mg/100 mL (Kulkarni
& Kaware, 2013).

De acuerdo con esto, la EPA ha determinado que la exposicion al fenol en el agua
potable tiene un limite de concentracion de 6 mg-L*, en esta concentracion no afecta
la salud de un nifio durante un periodo de hasta 10 dias; por otra parte la exposicion
de por vida solo es permitida a una concentracion de 2 mg-L* en agua potable.

Los efectos toxicos del fenol, cuando éste se ingiere, se producen principalmente en
el sistema nervioso central y posteriormente en el higado, rifilones y pancreas, y a

exposiciones repetidas causa la muerte. La inhalacién del vapor de fenol puede causar
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irritacién en el tracto respiratorio, el umbral de deteccion de fenol mediante el olfato
humano es de entre 21-20000 mg-L* en el aire y de 7.9 mg-L* en el agua, su ingesta

provoca quemaduras en el tracto gastrointestinal.

En la Tabla 1.2 se presenta informacién acerca de los posibles efectos sobre la salud
de seres humanos y animales. Sin embargo, pese a los problemas de salud que causa,
la International Agency for Research on Cancer (IARC) y la EPA, han determinado que

el fenol no es clasificable como cancerigeno ni alérgeno.

Tabla 1.2 Efectos del fenol en humanos y animales (ATSDR, 2008).

Ser vivo Ingreso Efecto
Inhalacién Asociado con enfermedades cardiovasculares, anorexia, pérdida de peso,
dolor de cabeza, vértigo, salivacion y orina obscura.
i Produce dafio intestinal, dafio severo corrosivo en boca, garganta,
Ingestion

eséfago y el estbmago con sangrado, perforacién y finalmente la muerte.

Humanos Blanqueado de la piel, son dolor o eritema, hasta corrosion y necrosis
Contacto con la piel profunda; incluso las soluciones diluidas (1 a 2%) pueden causar
guemaduras severas si el contacto es prolongado.
Exposicion con los ojos Puede causar conjuntivitis y opacidad de la cérnea.
Exposicion breve a niveles altos de fenol, ha producido irritacién de las
i vias respiratorias y temblores musculares.
Inhalacion B . =
Exposicion prolongada a niveles altos de fenol produce dafio en el
Animales de corazon, rifiones, higado y pulmones.
laboratorio Ingesta Beber agua con niveles de fenol extremadamente altos produce temblores

musculares, dificultada para caminar y la muerte.
Aplicacion breve de fenol sobre la piel ha producido ampollas y

Contacto con la piel ;
P guemaduras en la piel.

Mencion especial requiere la toxicidad del fenol por via dérmica, entre los efectos
adversos sobresalen trastornos neuroldgicos, hepaticos, provoca quemaduras
profundas y de dificil sanado y la muerte en pacientes tratados con pincelaciones de
fenol (Islas et al., 1987).
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1.2 Propiedades del formaldehido

El formaldehido o metanal es un compuesto quimico, mas especificamente un
aldehido, de formula H2CO, (Figura 1.7). Se conoce también como oxido de metileno,

aldehido metilico y oxometano (EPA, 2017).

Figura 1.7 Estructura quimica del formaldehido.

El formaldehido, es el primero de la serie de aldehidos alifaticos, fue descubierto en
1859 y se ha fabricado a escala comercial desde principio del siglo XX; actualmente,
la sintesis industrial del formaldehido se basa en la oxidacién catalitica y semiparcial
del metano (H3COH), en presencia de oxidos metélicos (usualmente una mezcla de
oxido de hierro, molibdeno y vanadio) o mediante la conversion de metanol en
hidrégeno elemental y formaldehido en presencia de plata elemental; las temperaturas

de operacion dependen del catalizador usado y varia ente 200 a 720 °C.

Pequefias cantidades de formaldehido son liberadas al medio ambiente de forma
natural como producto metabdlico en plantas y animales, también en la combustion
incompleta de diversos materiales organicos como también en algunos inorganicos

como los plasticos y polimeros derivados del petrdleo (Elvers & Hawkins, 1989).
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A temperaturas menores de -20 °C, el formaldehido es un liquido transparente e
incoloro el cual es soluble en agua, alcoholes y otros disolventes polares, en
soluciones acuosas se hidroliza y polimeriza, pudiendo existir como metilenglicol,

polioximetileno y otros compuestos.

Por otra parte a temperatura y presion atmosférica el formaldehido en estado puro es
un gas incoloro de olor fuerte e irritante, el cual tiende a polimerizar y por ello no se
comercializa en forma pura, su almacenamiento y transporte se realiza en forma de
soluciones de agua y metanol. Las formas comerciales de estas soluciones conocidas
como formalinas corresponden al 30-40% de formaldehido, 48-53% agua y 10-15%
metanol como agente estabilizante; otros agentes estabilizantes pueden estar
presentes hasta en 100 mg-L* (OMS, 2017). En la Tabla 1.3, se presentan algunas

otras propiedades fisicas para el formaldehido y la formalina.

Tabla 1.3 Propiedades fisicoquimicas del formaldehido (ATSDR, 2017).

Propiedad Valor
Peso molecular 30.03 g-mol*
-19.5 °C (760 mmHg); sustancia pura
97 °C (760 mmHg); formalina
-92 °C; sustancia pura
-15 °C; formalina
10 mmHg (-88 °C); sustancia pura
1.3 mmHg (20 °C); formalina
pH 2.8 (en solucién al 31%)
Solubilidad en agua 55% (20 °C)
50 °C; formalina

85 °C formalina, sin metanol

Punto de ebullicion
Punto de fusién

Presién de vapor

Punto de inflamacién

Debido a su variedad de reacciones quimicas y de costo relativamente bajo
(basicamente reflejado en el costo del metanol), se ha convertido en uno de los

productos quimicos industriales mas importantes, de aqui que se aprecien seis tipos
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de reacciones principales: descomposicién, polimerizacion, reduccion y oxidacion,

adicién, condensacion y formacion de resinas.

La descomposicion ocurre a temperaturas por encima de 150 °C, dando lugar al
dioxido de carbono (COz2) y metanol (CH3OH), arriba de los 350 °C, la descomposicion
ocurre hacia monoxido de carbono (CO) e hidrégeno (Hz2). Este proceso de
degradacion también se lleva a cabo en presencia de luz solar. Por esta via y en
presencia de catalizadores metalicos (aluminio, platino, cobre o cromo) se puede

obtener metanol, acido férmico y metano.

La polimerizacion del formaldehido tanto en su forma gaseosa pura como en solucion
acuosa, ocurre a temperaturas menores de 100 °C, la cual es catalizada con
sustancias polares como acidos, alcalis o agua y los productos corresponden a
polioximetilenos en solucién acuosa y paraformaldehido en fase gaseosa; en
presencia de metilatos de aluminio o magnesio el paraformaldehido reacciona para

formar formiato de metilo, acido férmico y metano.

En el proceso de reduccion y oxidacion, el formaldehido se puede reducir a metanol
con hidrégeno en presencia de un catalizador de niquel, y se oxida con &cido nitrico,
permanganato de potasio, dicromato de potasio u oxigeno hasta la formacion de acido

férmico o diéxido de carbono y agua.

Mediante reacciones de adicion con &cido hidrocianico se forma glicolonitrilo, con
acetileno genera 2-butino-1,4-diol. Las bases fuertes convierten al formaldehido en

una mezcla de hexosas por condensacion alddlica maltiple.

El formaldehido es practicamente el Unico material utilizado en la sintesis de resinas
fendlicas en el proceso, se llevan a cabo las reacciones de condensacion del
formaldehido con diferentes compuestos, dependiendo del tipo de resina a fabricar;
los compuestos utilizados son urea, melanina y fenoles, produciendo una gran

cantidad de resinas de diferente aplicacién (Alonso, 2002).
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El formaldehido es un compuesto toxico de propiedades altamente irritantes para los
organismos Vivos que entran en contacto con él; cuando se encuentra presente en el
aire a concentraciones de 0.4-3mg-L, algunas personas pueden presentar efectos
adversos como ardor en 0jos, nariz y garganta, cuando se esta expuesto a
concentraciones altas se desarrolla degeneracion y necrosis de las capas mucosas y
epiteliales de las células, en la Tabla 1.4, se presenta informacidn sobre los posibles

efectos a la salud.

Tabla 1.4 Efectos del formaldehido en la salud (ATSDR, 2017).

Ingreso Efecto

Una concentracién en el aire de 50-100 mg-L™? produce quemaduras e irritacién muy fuerte de nariz,

Inhalacion p ) . . A
traquea, eséfago, bronquios y pulmones, trayendo consigo el riesgo de muerte.
Dolor intenso en el abdomen, vomito, estado de coma y dependiendo de la dosis ingerida, se puede
., producir la muerte.
Ingestion . . — . . L
Si la sustancia que se ingiere es formalina, se pueden presentar efectos nocivos principalmente por el
metanol, estos incluyen visién borrosa o su pérdida de forma permanente.
En contacto ocular puede causar irritacion, ulceraciones en la cérnea y pérdida permanente de la vision,
Contacto en algunos casos los efectos son retardados y se pueden presentar en un lapso de hasta 12 h.
piel/ojos Los efectos que se presentan en la piel son proporcionales a la concentraciones y tiempos de exposicion,

en los casos més agudos se predsentan quemaduras y ulceraciones graves.

Ademas de lo anterior, instituciones como la IARC y la OSHA consideran al
formaldehido una sustancia probablemente cancerigena para los humanos, la decision
sobre su potencial cancerigeno no ha sido definitiva, en virtud a que los diferentes
estudios que soportan estos resultados, muestran conclusiones divergentes (OSHA,
2000).
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1.3 Tipos deresinas

Las resinas mas comunes utilizadas en la industria de la madera contrachapada son
los adhesivos de fenol-formaldehido (PF), urea-formaldehido (UF), melanina-urea-
formaldehido (MUF). Particularmente, la resina PF tiene un amplio rango de aplicacién
debido a su alta resistencia a la intemperie, excelente resistencia al agua y aislamiento
eléctrico, entre otros (Zhang et al., 2013), siendo sintetizadas por primera vez por el

guimico aleman Bayer en 1872 (Han et al., 2017).

Otros nombres con los cuales se suele denominar a las resinas PF son: fenoplastos,
resinas formofendlicas o simplemente resinas fendlicas; éstas pueden ser sintetizadas

en condiciones acidas o alcalinas.

Las primeras, denominadas “novolacas”, poseen una relacion molar PF superior a la
unidad y todas sus cadenas finalizan en una molécula de fenol, antes de comenzar la

etapa de curado, se comporta como un polimero termoplastico.

Unaresina tipo “resol” es una resina fendlica reactiva al calor catalizada en condiciones
alcalinas, en la que su relacion molar de formaldehido puede variar desde una cantidad
equimolar inferior hasta 3-4 moles de formaldehido al fenol, y su etapa de curado se

desarrolla por si misma, sin necesidad de afiadir un agente endurecedor, (Figura 1.8).

La formulaciéon de resinas fenélicas involucran varios factores clave como lo son las
proporcion entre el fenol y el formaldehido, la naturaleza del catalizador, la temperatura
ala cual se lleva a cabo la reaccion, e incluso las caracteristicas fisicas de las materias

primas, afectando directamente la calidad del producto (Rodriguez et al., 2009).
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Figura 1.8 Formacion de resinas resol o novolacas.

Las caracteristicas principales para la preparacion de estas resinas se ilustran mejor

en la Tabla 1.5, la cual proporciona una comparacion de diferentes catalizadores que

se utilizan en la produccién de resinas fendlicas, aqui se describe el tipo de resina,

relaciones molares de fenol (P) y formaldehido (F), estado fisico, grupos funcionales

poliméricos, estabilidad de la resina y método de curado.

Tabla 1.5 Diferentes catalizadores para diversas resinas fendlicas (Pilato, 2010).

Catalizador

Base

Acido

Sal
metalica

Enzima

Resina

Resol

Novolaca

Resol o
novolaca

Pseudo
novolaca

F/IP F
21 <2
21 2
<1 Alto
No

(CH:0)

Funcionalidad factual

1.49
1.72

Orto

Estado
fisico
Liquido,
soélido,
solucion

Sélido
Liquido,
sélido

Sélido

Estabilidad del
producto

Limitada

Estable

Liquida-limitada
sélida-estable

Estable

Grupos
funcionales

Metilolfenoles

Fendlicos

Metilolfenoles

Fendlicos

Método
curado

Acido, base
térmico

Hexa (CH20)

de

y

Similar a las

resol
novolacas
Transformaci
de resina
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En general la produccion de resinas se basa en dos fases importantes:

La primera es la de policondensacion, donde se lleva a cabo la reaccién y se forma el
polimero, en esta etapa se ponen en contacto los reactivos y el catalizador y se
produce el incremento de temperatura (exotérmica) que indica que se esta llevando a

cabo la reaccion.

La segunda etapa es la etapa de deshidratacién donde se retira el excedente de agua
del polimero, el agua proviene de la solucion acuosa del formaldehido y el agua que
se forma durante la reaccion; para que la deshidratacion sea exitosa es necesario que
se cree un vacio dentro del reactor y asi garantizar un calentamiento controlado del

polimero (Rodriguez et al., 2009).

A continuacion, se describe el mecanismo de reaccion y las variables de operacion de

mayor influencia sobre la formulacion de resinas fendlicas.

1.3.1 Resinas tipo resol

Las resinas fendlicas denominadas “resol” se generan por la reaccién entre el fenol y
formaldehido, en medio basico, con exceso molar del formaldehido. Los catalizadores
mas empleados son el hidréxido de sodio, el carbonato sodico, 6xidos e hidréxidos de

tierras alcalinas, amonio, hexametilentetramina (HMTA) y aminas terciarias.

En primer lugar se produce la etapa de adicion y posteriormente la etapa de

condensacion o formacion del prepolimero. Durante la etapa de adicion, el fenol
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reacciona rapidamente con el alcali para formar el ion fenéxido, con deslocalizacion de
la carga negativa en las posiciones orto y para, (Figura 1.9).

OH o o) ﬁ |c|>
e f = S ]
= _

Figura 1.9 Reaccion de formacion del ion fenéxido con deslocalizacion del anion.

La reaccidon de alquilacion en posicion orto y para del fenol se produce durante la

adicion de formaldehido, (Figura 1.10). El estado intermedio del grupo quinoide se
estabiliza por el cambio de protén.

O O

I I o
+ CHO ——

0 i

I
+ I

OH

Figura 1.10 Reaccién de alquilacion a) posicion orto, b) posicion para.
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Durante la etapa de adicibn se da lugar la formacion de los compuestos

hidroxifenolicos mono y polinucleares (HPM), (Figura 1.11)

OH OH
OH
— @A ?"'O/\@AOH F

2-HMP 2,6-DHMP
F OH
HO

HO OH

2,4,6-THMP
OH

P 4-HMP 2,4-DHMP

OH OH
OH
F R F
OH OH

Figura 1.11 Etapas de adicién del formaldehido sobre el fenol en la elaboracion de

una resina resol.

Una vez formados los compuestos hidroxifénicos, el peso molecular se incrementa por
condensacion de los grupos metilol formando puentes metileno o puente éter. En este
ultimo caso puede producirse una pérdida subsiguiente del formaldehido con
formacion del prepolimero, (Figura 1.12), el proceso requiere una temperatura de

reaccion comprendida entre 60-100 °C y un pH elevado (Astarloa et al., 2000).

La cinética de la condensacion se ve desfavorecida a temperaturas inferiores a 60 °C,

por encima de 100 °C el entrecruzamiento es deficiente, lo que perjudica las
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propiedades finales de la resina; si el pH es inferior a 9-10, el grado de
entrecruzamiento también se resiente; cuando se opera a un pH de 12-13, la resina

sintetizada utilizada resulta muy higroscopica y de rapido envejecimiento.

OH HO o
HO
OH
OH HO
+ - + H,0+ CH,0

Figura 1.12 Reacciones en la etapa de condensacion de una resina resol.

La reaccion de condensacion entre dos HMP se produce mas rapidamente que entre
el HMP y el fenol. Este hecho se debe a que en el primer caso los grupos hidroximetilo
activan la reaccion de condensacion, la cual puede liberar agua sola o agua y

formaldehido, segun se forme un enlace dimetil éter o metilénico, respectivamente.
Si estas reacciones continlan (catalizadas por calor o por adicion de acidos a

temperatura ambiente) pueden condensar una gran cantidad de nucleos fendlicos para
dar lugar a la formacion del reticulo, (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Reticulo de una resina resol.

Por otra parte, las resinas sélidas se caracterizan por un tamafo de particula medio
de 10 um, lo que le permite, en relacién con las resinas convencionales, una mas facil
filtraciébn, una menor capacidad higroscépica y una mayor temperatura de transicion
vitrea (Alonso, 2002).

Bajo lo anterior expuesto, las dos fuentes importantes de aguas residuales en la
produccion de resinas son el agua de reaccion y el agua de lavado. En ambos casos
el mayor contenido de solutos en el agua es de fenol y formaldehido. Mientras que el
efluente de la centrifugacion contiene la mayoria de los contaminantes producidos por:
agentes en suspension, agentes tensoactivos, catalizadores, pequefias cantidades del
monomero que no ha reaccionado y cantidades apreciables de particulas muy finas
del polimero producido (INEC, 2016).
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1.3.2 Resinatipo novolaca

Las resinas novolacas se obtienen por reaccion del formaldehido con exceso molar de
fenol en medio &cido, los catalizadores mas empleados son el acido oxalico, &acido
sulfarico y el acido p-toluenosulfénico. Histéricamente se empleaba el &cido clorhidrico
debido a su bajo costo, pero generaba compuestos intermedios cancerigenos como el
1,1-diclorometil-éter.

La formacién de la resina novolaca se produce mediante las siguientes etapas:

En la primera etapa de reaccion se protona el metilenglicol (formaldehido hidratado)
para dar lugar a la formacion de hidroximetilencarbonio, que actia como agente
hidroxialquilante reaccionado con el fenol en posiciones orto y para. Se produce un
intermedio de transicion, el ion carbonio, que se transforma en una mezcla de isémeros

del dihidroxidifenilmetano del tipo: o-p’, p-p’y 0-0’, (Figura 1.14).

OH

OHCH,OH + HY —— OHCHZOH2+ +
OH l OH
OH,
+ 2
H20+ OH
OH HO OH
OH
' '
HO

] OH , .
o-p p-p 0-0

Figura 1.14 Mecanismo de formacién del prepolimero de una resina novolaca.
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En la siguiente etapa se adiciona un agente de curado (HMTA) para que el prepolimero
policondense y forme una resina termoestable. Un factor de importancia en la
fabricacion de las resinas novolacas es su contenido final de agua, que tiene una gran
influencia sobre si plasticidad. Asi por ejemplo, la modificacién en solo un 1% del
contenido de agua de una resina con un peso molecular medio entre 450-700 Daltons

puede reducir su temperatura de fusién en unos 3-4 °C.

Otras resinas novolacas son las formuladas con una alta proporcién de enlaces orto-
orto’, en el intervalo de pH 4-7. Estas resinas se caracterizan fundamentalmente por
tener una alta velocidad de curado con hexametilentetramina y un interesante
comportamiento reoldgico; ambas caracteristicas les confieren un gran atractivo en

aplicaciones como la fundicion y los materiales de moldeo.

Finalmente, las resinas novolacas “hibridas” se formulan en dos etapas. En la primera
se emplean pH bajos en un intervalo de 5-6 y se adiciona fenol y el formaldehido en
presencia de un catalizador constituido por una sal de manganeso (Mn), magnesio
(Mg), cadmio (Cd) o cobalto (Co). En la segunda, se eliminan los compuestos volatiles
(agua y fenol), obteniendo asi una resina con una alta proporcién de enlaces orto
(Alonso, 2002).

De la fabricacion de éste tipo de resinas, se derivan los residuos de importancia, como
lo son: el agua contaminada formada como producto de las reacciones fenol-
formaldehido, soluciones de sosa utilizada en la limpieza de los reactores y purgas del
agua del sistema de refrigeracion.
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1.4 Aplicacion de las resinas

Las resinas fendlicas se utilizan ampliamente en la industria se la madera por su
excelente desempefio, incluyendo su alta firmeza de unién, excelente resistencia al
agua, al calor y por su gran estabilidad quimica (Jin et al., 2010), en la Tabla 1.6 se

mencionan algunas de sus aplicaciones industriales.

Tabla 1.6 Productos elaborados a partir de resinas fendlicas (OMS, 2017).

Aplicacion Producto

Paneles multilaminares, madera aglomerada, paneles de madera conglomerada con fibra u
compositos de madera macroscépicos tales como vigas.

Son uniones de vidrio y lanas de vidrio minerales con resoles solubles en agua de bajo peso
Uniones de fibra molecular que se utilizan como aislantes, son muy utilizadas en la industria de la construccion y
automocion.

Los laminados pueden ser de tipo decorativo (con base papel, algodén o sustrato de vidrio) o

Compositos de madera

Laminados . . > F P

industriales (circuitos electrénicos, tubos o barras).
Abrasivos Uniones abrasivas (riendas de molienda de metales) o bafios abrasivos.
Material de friccién Frenos, embragues o transmisiones.

Accesorios eléctricos, utensilios domésticos, cajas de fusibles, relés, soportes, bobinas, partes
de teléfonos.

Fabricacién de pinturas anticorrosivas, barnices, lacas aislantes (industria eléctrica) o
pulimentos.

Los revestimientos pueden ser cosidos (utilizados para elaborar cubos, tambores, contenedores
Revestimientos de comida, intercambiares de calor y equipos industriales) y los secados al aire (barnices y
pinturas).

Utilizadas en la industria de la construccién, recubrimientos de recipientes y tubos en industrias
de proceso, circuitos de refrigeracion y ventilacion.

Material de moldeo

Bafios y adhesivos

Espumas fendlicas

Adicionalmente, las resinas tipo ureicas se utilizan en el tratamiento de papel y textiles,
en compuesto de moldeo, recubrimientos para superficies y en espumas; las resinas
melaminicas se emplean en el recubrimiento de superficies, en laminados y en

adhesivos para madera.
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1.5 Procesos de tratamiento de efluentes fendélicos

En plantas convencionales de tratamiento es imposible la degradacion de fenol en
altas concentraciones, debido a que inhibe la accibn microbiana, aun en

concentraciones bajas.

Generalmente, los efluentes con concentraciones de fenol <300 mg-L* son tratados
en plantas convencionales, sin embargo se corre el riesgo de inhibir la accion
microbiana, aln en concentraciones bajas como 25 mg-L?! (Xiao et al., 2006); en
México incluso se ha llegado a indicar que la maxima concentracion de fenol debe ser
<100 mg-L*; por lo que los tratamientos biolégicos convencionales son limitativos para
el tratamiento de efluentes con concentraciones que superan lo mencionado. Lo

anterior ha promovido el estudio de diferentes procesos de tratamiento.

En la Tabla 1.7 se presentan algunos métodos de tratamiento de fenol, indicandose
sus principales condiciones y las desventajas de su uso. En estos datos se observa
gque su uso se restringe a bajas concentraciones de fenol y muchas de las
investigaciones se basan en métodos que consideran al fenol como Unico
constituyente de una solucidn acuosa preparada en el laboratorio, lo cual se encuentra
alejado de la realidad, ya que el fenol suele acompanarse de otros compuestos que

impiden su remocién (Kulkarni & Kaware, 2013).
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Método

Procesos

Foto

Adsorcion e

Procesos

Electro

Electro-
fenton

Fotocatalisis

Métodos

Polimerizacién  Extracciéon

de
oxidacion

Intercambio Biopurificacion
iénico

de
membrana

coagulaciéon

Heterogénea

descomposicion

biol6gicos

Tabla 1.7 Métodos propuestos para la degradacion de fenol.

Cantidad

5050
mg-L?

100
mg-L?

100
mg-L?

3mg-L?

1000
mg-L?

Variable

50 mg-L?

25-100
mg-L*

200
mg-L?

200
mg-L?

300-800
mg L?

pH

Tiempo

5 min

10 min

5 min

2h

1lh

2h

6 h

24 h

10 dias

7h

15 min

Eficiencia

78-83%

84% en
condiciones
optimizadas

81%

95%

98%

100% en
concentracion
<5mg-LY

50% cuando es
mezclado con
formaldehido

40%

80%

100% en
concentraciones
bajas

65%

92%

Desventajas

Limitado por el contenido de agua.
Requiere concentraciones altas de
surfactantes y adicion de sales.

Se requieren enzimas y/o aditivos como
catalizadores. La eficiencia de
polimerizacion se reduce cuando
aumenta la concentracion de fenol.

Requiere H,0, en exceso. Aumenta los
costos. Genera productos intermedios
toxicos.

Cuando se incrementa la concentracion
disminuye la tasa de remocion. Una
parte se hace por adsorcion, alto
consumo de energia eléctrica.

Requiere cantidades grandes de H,O;
de Pd y de Fe3O,, pH &cido y ajuste de
pH para la remocién.

Productos intermedios con alta
toxicidad, no se degradan y reaccionan
con un catalizador reduciendo su
eficiencia, se reduce a concentraciones
mayores de 50 mg-L™.

Requiere de cantidades grandes de TiO,
para desempefiar un papel significativo
en el mecanismo de degradacion.

Las concentraciones altas de fenol son
inhibidoras para el crecimiento de los
microorganismos.

El material hidropénico se tiene que
modificar genéticamente, se necesitan
largos periodos de germinacion.

Se modifica el adsorbente con distintos
surfactantes, propiciando una posible
contaminacion secundaria por
regeneracion.

La concentracién selectiva de fenol es
exitosa, no genera ningun subproducto.

Referencia

(Cesari et
al., 2017)

(Praveen &
Loh, 2013)

(Reyes et
al., 2013)

(Olya &
Pirkarami,
2013)

(Jiang &
Mao, 2012)

(Ahmed et
al., 2011)

(Sanchez
et al.,
2018)

(Yusoff et
al., 2016)

(Tadic et
al., 2018)

(Li et al,
2018)

(Khazaali &
Kargari,
2017)
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Los procesos de membranas y la destilacion sobresalen como procesos de
recuperacion de fenol, éstos métodos se sugieren cuando la concentracion de fenol es
alta, su seleccion depende de las condiciones del efluente fendlico, los costos vy el
entorno de la industria para implementar el proceso que mas se adecle a las
caracteristicas de ésta, incluyendo insumos, equipos, lineas de vapor y agua, entre

otros.

1.6 Normatividad ambiental referente a efluentes fendlicos

La descarga de agua residual que contiene fenol a rios y cuerpos de agua, sin
tratamiento previo, esta prohibido por ley en muchos paises debido a la alta toxicidad
del fenol y sus derivados, estableciendo asi una concentracibn maxima permisible de
fenol en el agua de 0.001 a 0.12 mg-L* (Tadi¢ et al., 2018).

México cuenta con un marco normativo que se encarga de regular las descargas de
aguas residuales a los cuerpos receptores a traves de las Normas Oficiales Mexicanas
(NOM). Sin embargo, actualmente no se contempla el fenol por si solo para su
regulacion, pero si se encuentra en normas abrogadas que vale la pena mencionar.
En la Tabla 1.8 se presentan los limites maximos permisibles para su descarga en

aguas y bienes nacionales.
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Tabla 1.8 Normas abrogadas en relacion al contenido de descarga de fenol en aguas

en México.
Limite maximo permisible
fenol.
Norma Titulo - parafeno
Promedio .
- Instantaneo
diario

Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes

NOM-CCA-013- en las descargas de agua residuales a cuerpos receptores 0.5mg-L? 0.75 mg-L*
ECOL/1993 ] ; : -

provenientes de la industria del hierro y del acero.
NOM-CCA-014- Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes

en las descargas de agua residuales a cuerpos receptores 0.1 mg-L? 0.2 mg-L*
ECOL/1993 ; . . .

provenientes de la industria textil.

Que establece los limites méaximos permisibles de contaminantes
NOM-CCA-019- en las descargas de agua residuales a cuerpos receptores 0.1 ma-L- 0.2 ma-L~
ECOL/1993 provenientes de la industria de impregnacion de productos de -+ Mg <My

aserradero

Por otra parte, no existe alguna normatividad que limite la descarga de formaldehido
en cuerpos de agua, pero se cuenta con la normatividad referente al cumplimiento con
los limites méximos permisibles de emisién o contenido de formaldehido en los
tableros de particulas y tableros de fibra de madera fabricados con resina UF, y en los
productos fabricados con este tipo de adhesivo, a los que se les aplica la PROY-NOM-
203-SCFI-2015, donde establece el cumplimiento de las especificaciones, mediante la
evaluacion del contenido de formaldehido no reaccionado en los tableros
estableciendo como limite una emision de 0.18 mg-L* de formaldehido en tableros de
particulas de madera, considerando asi mismo la alta correlacion entre los valores de
contenido de formaldehido el cual tiene un valor de 9.08 mg/100 g de masa de tablero

seco con respecto a los de emision.

En la NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas o0 bienes nacionales,
no establece un limite maximo permisible para la descarga de fenol o formaldehido,
por tanto se puede englobar a estos contaminantes en la Demanda Bioquimica de
Oxigeno 5 (DBOs), esto con el fin de considerarlo como un contaminante basico, para

gue pueda ser removido o estabilizado mediante tratamientos convencionales.
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Por otra parte en la NOM-052-SEMARNAT-2005, que establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos,
coloca al fenol, al formaldehido y sus derivados como agentes toxico cronicos (Tt),
bajo el cddigo de peligrosidad de los residuos (CPR), en el listado de clasificacién de
residuos peligrosos resultado del desecho de productos quimicos fuera de

especificaciones o caducos (Toxico crénicos, Tt).

Los avances nacionales en materia de potabilizacion de agua y de tratamiento de
aguas residuales son importantes, lo que significan en el objetivo de incrementar y
mejorar los servicios, pero también porque se constituyen hoy en dia, en factor de
cumplimiento del derecho humano al agua, que en la Constitucion Politica de los
Estados Unidos Mexicanos, se encuentra como mandato en el articulo 4° parrafos V y
VI, el cual a su vez deriva de la declaracion de la ONU que establece: “El derecho al
agua potable y el saneamiento como un derecho humano esencial para el pleno

disfrute de la vida y de todos los derechos humanos”.

En la tabla 1.9 se hace un comparativo entre paises de América y la Unién Europea,
sobre los limites permisibles establecidos segun su normatividad para vertimientos de
establecimientos industriales y especiales referentes al fenol, para su descarga en

alcantarillado y cuerpos de agua.

Tabla 1.9 Matriz comparativa (CIIA, 2015).

Limite permisible (mg-L™)
Pais

Alcantarillado Cuerpo de agua
Argentina 0.5 0.5
Brasil 0.5 0.1
Canada 0.66 0.27
Colombia 0.1 0.2
Japon 0.5 1.0
Nueva Zelanda 0.5 0.2
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Con respecto al agua potable, la NOM-127-SSA1-2000, Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano — limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion marca un limite maximo permisible de fenol
0 compuestos fendlicos en agua potable para su consumo un maximo de 0.3 mg-L?,
mientras que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece la concentracién
de 0.001 mg-L'yla EPA de 1 mg-L* (Li et al., 2018).

El interés en determinar el contenido de fenol y formaldehido que se vierte al agua de
los rios se explica no solamente por los efectos negativos que pueden ejercer sobre
los organismos acudticos, si no a demas y fundamentalmente por sus incidencias
sobre las aguas destinadas al consumo humano, en favor de proteger la salud publica

y del ambiente.

1.7 Procesos de separacion por destilacion

La destilacion es una operacidon mediante la cual es posible separar los distintos
componentes de una mezcla liquida en base a la diferencia en sus temperaturas de
ebullicion. La destilacion es una técnica de separacidbn mas comun en la industria de
procesos quimicos; con ella se realizan de 90-95% de las separaciones de la industria
(Wankat, 2008)

Para una destilacién binaria, el componente A tiene un valor de volatilidad mayor que

el B, a una cierta temperatura, considerando los componentes por separado, la presion

de vapor (Py) tendra el siguiente comportamiento:
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PY > PY (1.1)

Si en vez de considerar cada componente por separado se analiza la mezcla, resulta
una presion de vapor saturada relativa a los componentes A y B, obtenida segun la ley

de Raoult para una solucién ideal:

Pi = X;- Plv (12)

Donde i corresponde a los compuestos A y B de la mezcla binaria; xi a las
concentraciones de cada componente de la fase liquida. Pi son las presiones parciales
de los componentes A y B y finalmente PiV es la presion de vapor de componente en

cuestion.

A partir de esta ley, para el sistema binario expuesto anteriormente, la presion de vapor
de la mezcla corresponde a la suma de las presiones de vapor saturado relativo a los

componentes:

P:xA'PX‘l‘xB'Pg:xA'PX'i‘(l_xA)'Pg (13)
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Segun la definicién misma de presién parcial en una mezcla gaseosa donde la fase de
vapor se encuentra en equilibrio con la fase liquida, es posible calcular las fracciones

molares de las fases de vapor (ya, ys).

P P}
ya=2=A (1.4)

Pg _ xp'Pg

yp =2 =2 (1.5)

Pp _ (1-x4)Pp

yp=l—-ya=7="—"77—" (1.6)

Introduciendo la constante de equilibrio Ki, definida segun la siguiente ecuacion:

Ya =Ky x4 (1.7)

Y = Kp " xp (1.8)

El valor de la constante de equilibrio, Ki, es una medida de la tendencia de los
componentes a la vaporizacién, que en este caso es expresada en funcion de la
composicion. Si el valor de este parametro es alto, el componente en cuestion tiende
a concentrarse en el vapor, al contrario, si es bajo tiende a concentrarse en el liquido.
Si es igual a la unidad, el componente se divide entre el liquido y el vapor en partes

iguales.
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Un parametro que se relaciona con la capacidad de separaciéon de los componentes
de la mezcla a destilar es la volatilidad relativa, la cual es definida como la relacion

entre el valor de Ki del componente mas volétil y Ki del componente menos volatil.

K Px
Aup = K_z = P_g (1.9)

Las presiones parciales con calculadas en base a la ecuacion de Antoine, definida

como.

pv = 10(4z7) (1.10)

Donde A, B y C son parametros caracteristicos para cada compuesto. En este caso,
la presion de vapor se encuentra en [mmHg] y la temperatura en Celcius; en la tabla
6.1 de la seccion de anexos se encuentran los valores correspondientes a los

compuestos.

La volatilidad, expresada como aas en la ecuacion (1.9), es un indice de separabilidad
de los componentes de la mezcla. El valor de a se mantiene siempre mayor a la unidad
para sistemas de comportamiento regular, y aumenta a medida que los componentes
son separables. En cambio, en sistemas reales con comportamiento irregular
(posiblemente debido a la presencia de un aze6tropo) a asume valores tanto mayores

0 menores a la unidad.
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Para un sistema binario, donde ys=1-ya; Xs=1-Xa, la volatilidad relativa de la mezcla es

expresada como.

_ Ka _ ya-x4)
%aB = Kg  xa(1-ya) (1.11)

Cuando la volatilidad es aproximadamente constante en funcion de la temperatura
(componentes con puntos de ebullicion cercanos), la ecuacion (1.11) se puede

expresar de la siguiente forma:

_ axp
1+((ZAB—1)XA

Ya (1.12)

1.8 Meétodos de destilacion

En la practica, la destilacion puede llevarse a cabo segun dos métodos principales. El
primer método se basa en la produccion de vapor mediante la ebullicion de la mezcla
liguida que se desea separar y la condensacién de los vapores sin permitir que el
liqguido retorne a la columna del equipo de destilacion. Por tanto no hay reflujo; este

tipo de destilacion recibe el nombre de sencilla o simple.
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El segundo método se basa en el retorno de una parte del condensado a la columna,
en condiciones tales que el liquido que retorna se pone en contacto intimo con los
vapores que ascienden hacia el condensador, este tipo de destilaciéon se llama con
reflujo (McCabe et al., 2001). En cualquiera de los dos métodos es posible desarrollar

un proceso continuo o discontinuo, (Figura 1.15).

Condensador

Condensador R 2
Destilado

Corriente alimentaciéon

Corriente alimentacion N

1
Reflujo Destilado

Concentrado
Concentrado

Rehervidor
Rehervidor

Figura 1.15 Destilacion a) Discontinua sin reflujo, b) Continua con reflujo.

El ejemplo mas sencillo de destilacion discontinua consiste en una sola etapa, también
nombrada como destilacion diferencial, el liquido a separar se coloca en un calderin
inicialmente lleno, calentado a velocidad constante. En este proceso, el vapor formado
en la ebullicion del liquido es separado inmediatamente del sistema, como este vapor

es mas rico en el componente mas volatil que el liquido, se deduce que el liquido
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restante queda empobrecido en este componente, alterAndose progresivamente la

composicion del producto (Coulson et al., 2003).

En la destilacion diferencial con columna empacada el contacto liquido-gas es
continuo, puesto que el liquido se distribuya sobre el empaque y se escurre, de tal
forma que expone una gran superficie al contacto con el gas de forma continua,

afectando considerablemente la dinamica del proceso.

La caracteristica esencial de la destilacién diferencial con rectificacion es la de permitir
obtener un vapor substancialmente mas rico que el liquido que queda en el destilador.
Esto se consigue con un montaje denominado columna de fraccionamiento, que

permite realizar evaporaciones y condensaciones sucesivas en una unidad.

Cuando se efectua la destilacion diferencial con rectificacion y con columna empacada,
se refiere al proceso por el cual se logra un cambio mayor de concentracion después
del primer paso de evaporacion, teniendo un arreglo en donde se acoplan los dos
diferentes tipos de destilacion diferencial colocados una sobre la otra a lo largo de toda

la columna, esto con el fin de promover un intimo contacto entre las fases.

Por otra parte, hay ocasiones en las que es necesario afiadir un agente separador a
una mezcla binaria con el fin de conseguir una separacion de los componentes del
sistema que no seria posible por destilacion diferencial, entendiendo como tal que se

pretende indicar que se trata de una “destilacion no ayudada o sencilla”.

La destilacion diferencial reactiva permite llevar a cabo una transformacion quimica
simultdneamente con la separacion de los componentes que resultan de ésta, ademas
este tipo de operacion permite, en muchos caos, incrementar la conversion de algunos
sistemas reactivos, asi como la reduccion de costos de inversion y operacion; teniendo
su aplicaciobn mas importante, en sistemas reactivos, en estos casos, este proceso
permite la separacion de los productos de interés desplazando el equilibrio hacia una

mayor conversion del producto deseado.
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1.8.1 Destilaciéon diferencial

El éxito de la destilacion diferencial discontinua como método de separacién se debe
principalmente a su flexibilidad y versatilidad utilizando solo una columna o, en el caso
gue se requiera, varias columnas en serie. Estos atributos son esenciales para una
respuesta rapida a una demanda del mercado caracterizado por productos con una
corta duracién de vida y con requisitos especificos. Un equipo de destilacion diferencial
discontinua, (Figura 1.16), consiste en una columna como estructura principal, un

condensador y un evaporador.

Condensador

Destilado
Corriente alimentacion
Concentrado

Rehervidor

Figura 1.16 Destilacion diferencial discontinua.

La columna es el componente del equipo que proporciona el ambiente donde la fase
gaseosa Y liquida de cada componente puede alcanzar el equilibrio, esta puede ser
aislada utilizando distintos medios de contacto como por ejemplo platos o rellenos, en
ambos casos se obtiene un aumento del &rea superficial para aumentar y mejorar el

contacto entre las fases.
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El condensador acoplado a la columna cumple con la funcién de enfriar y condensar
el vapor que sale por la parte superior de la columna y la caldera conectada a la parte
inferior del equipo proporciona la energia necesaria como calor para que se realice el
proceso de destilacién. De esta manea el vapor que en un determinado momento sale
del destilador esta en equilibrio con el liquido existente en el mismo, pero como el
vapor es mas rico en el componente mas volatil, las composiciones del liquido y el
vapor no son constantes, este fendmeno sucede generalmente al término de la

operacion, el vapor total formado no estara en equilibrio con el liquido residual.

Por otra parte y de acuerdo con la Figura 1.17, se presenta un diagrama del balance
de materia de una destilacion sencilla discontinua de dos componentes. La columna
se alimenta con F moles iniciales sometidos a destilacién de concentracidén xr y genera
D moles de producto destilado de concentracion xp en un determinado instante
definido como t, y B moles de producto residual de concentracion xg, al mismo tiempo
t. La composicion del destilado que aparece en el balance representa el valor medio
relativo al intervalo de tiempo t considerad y de esta manera es posible escribir los dos

balances globales de materia independientes:

Balance total de materia: F = D + B (1.13)

Balance del componente A: Fxp = Dxp + Bxp (1.14)

Estos balances de materia ya descritos estan relacionados a un intervalo de tiempo
finito, escribiendo las mismas ecuaciones para un intervalo infinito dt (asumiendo que
F y xr tienen valores constantes y no presentan variaciones) se obtienen las siguientes

ecuaciones:
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dF =dD+dB =0

dD = —dB (1.15)

Realizando un balance de masa al compuesto con mayor volatilidad:

deD = _deB - deB (116)

Al reordenar la ecuacion 1.16:

dB _ _dxg

PR (1.17)
Al integrar ente F y B y entre xr y xp esta Ultima ecuacion se transforma en:

BdB _ r¥p_dxp
fF B - fo Xp—Xp (1.18)
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Donde xp es la concentracion del componente méas volatil en el flujo residuo. La
ecuacion (1.18) corresponde a la ecuacion de Reyleigh, en la cual relaciona el flujo del
liquido residuo con su composicion. Entonces al ordenar e integrar la ecuacién (1.18)

se obtiene:

1n[ ]_ — [T Lxs (1.19)

xB Xp—Xp

El signo menos proviene de intercambiar los limites de integracién. La ecuacion (1.19),
es una forma de la ecuacion de Rayleigh, valida para destilacion discontinua tanto
simple como de varias etapas. Por otra parte en la deduccion de la ecuacién (1.19), no
aparece el tiempo en forma explicita, pero implicitamente esta presente porque B, Xs

y en general xp, todas, dependen del tiempo (Wankat, 2008).

1.8.2 Destilacion diferencial en columna empacada

Las columnas empacadas con frecuencia se utilizan para destilacion cuando la
separacion es relativamente facil y se requiere de un diametro de columna no muy
grande. Por lo general son menos costosas que las columnas de platos y tienen una
menor caida de presion. En la Figura 1.17, se presenta un diagrama de una columna

de destilacion empacada con reflujo.
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condensador

@

Corriente de Alimentacion

Y
14

Reflujo Destilado

Destilado

Rehervidor

Figura 1.17 Destilacion diferencial en columna empacada con reflujo.

En una columna empacada que se usa para promover el contacto entre el vapor-
liquido, el liquido fluye por los huecos dentro del empaque y entre los elementos del
empagque. El objetivo del empaque es proporcionar un contacto intimo entre el vapor y
el liquido, una superficie muy grande para la transferencia de masa. Al mismo tiempo,
el empaque debe permitir el vaciado facil del liquido y producir una baja caida de

presion en el flujo del gas.
Los empaques se consiguen una gran variedad de estilos, algunos de ellos se

muestran en la Figura 1.18, los estilos mas sencillos como los anillos Raschig, suelen

ser menos costosos para determinada eficiencia.
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Anillos Pall

Anillo Raschig

Silla Berl Anille con helicoidal (a) Anillo Lessing Anillo de partician

Figura 1.18 Empaques para columnas (Treybal, 1980).

Los empaques se consiguen en diversos materiales como plasticos, metales,
ceramicos Yy vidrios. Los anillos y sillas individuales se descargan en la columna y
quedan distribuidos al azar. Una de las ventajas de las columnas empacadas es que
se pueden usar para servicios extremadamente corrosivos. El empaque debe
sostenerse en forma adecuada en la columna para aprovechar toda su capacidad de

separacion.
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1.8.2.1 Parametros de disefio de una columna empacada

Al disefiar una torre empacada, la eleccion del material de empaque es primordial y
debe basarse en consideraciones econdémicas. Una vez seleccionado el empaque, es

necesario conocer el diametro de la columna y la altura del empaque.

EL diametro de la columna se dimensiona con base en el acercamiento a la inundacion
0 a la caida de presion aceptable. La altura del empaque puede determinarse con un
andlisis de etapas de equilibrio, usando el procedimiento de la altura equivalente a un
plato tedrico (HETP, height, equivalent to a theorical plate). Por otra parte si el cociente
(diametro de columna) / (diametro de empaque) > ~40, es probable que haya mala
distribucion del liquido y vapor. También, la mala distribucion reduce la capacidad de
rechazo del empaque y causa un gran aumento de la HETP con bajos flujos de liquido
(Wankat, 2008).

Para calcular la altura de una columna empacada, la parte empacada se puede dividir
en varios segmentos de igual altura, cada segmento funciona como una etapa de
equilibrio y el liquido y el vapor que salen del segmento estan en equilibrio. Es
importante tener en cuenta que el modelo de etapas no es un cuadro exacto de lo que
sucede fisicamente en la columna, pero se puede usar para disefios. Primero se debe
calcular la cantidad de etapas mediante el andlisis de McCabe-Thiele y después se

calcula la altura mediante la siguiente ecuacion:

Altura = cantidad de etapas de equilibrio X HETP (1.20)
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El factor de empaque (F) depende del tipo y el tamafio del empaque mientras mayor
sea el valor de F, la caida de presion sera mayor por pie de empaque, en la Tabla 1.10

se presentan los valores F para los anillos Raschig ceramicos.

Tabla 1.10 Parametros para empaques aleatorios (Wankat, 2008).

Tipo de empaque Tamafio nominal de empaque, (in).
1/4 3/8 1/2 5/8
F (fth) 1600 1000 580 380
Anillos Raschig ceramicos A - 4.70 3.10 2.35
B - 0.41 0.41 0.26

El efecto del tamafio del empaque sobre el factor de empaque, se puede representar

razonablemente bien con la ecuacion:

-1.1
F = Cp tamaio (6p) (1.21)

Donde el factor de tamafio de empaque Cpamaiio para los anillos Raschig es de 140, la
cual es la dimensién caracteristica del empaque en pulgadas y &p es el tamafio o
diametro nominal del empaque. Como los empaques ceramicos tienen menor espacio
libre, suelen tener méximas caidas de presién y maximos valores de F, donde la caida

de presion se puede calcular con la ecuacion:
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Ap = a(108%) (i—c) (1.22)

Donde Ap es la caida de presion en pulgadas de agua por pie de empaque. L’y G’ son
flujos, en (Ib-s-ft2); pc es la densidad del vapor, las constantes a y B aparecen en la
tabla 1.10.

La relacion de flujos de liquido a vapor L'/G’, es igual a la relacion de reflujo interno.

. b 2 moles P b
i?_ft _ L (PM llquldo—mol)
¢Lopez v mOleS(PM va orl) (1.23)
s s p mol

La caida de presién por unidad de longitud del empaque tiene valores que van desde
los 0.1-0.4 pulgadas de agua por pie, en columnas al vacio; de 0.25-0.4 pulgadas de
agua por pie, para absorbedores y agotadores, y de 0.4-0.8 pulgadas de agua por pie,

para columnas atmosféricas y de alta presion (Wankat, 2008).

Una vez conocida G’, el area es:

(Vlb rr;oles)(PM vapor lb

Area = —— 2 ol (1.24)

ft2s
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Una vez conocida el area, el diametro se calcula con facilidad:

1/2

4 Area)

Diametro = ( (1.25)

Para el dimensionamiento de este equipo a una escala mayor se puede emplear el

principio de similitud:

A _ A
0 0 (1.26)

De esta manera la configuracion del sistema fisico esta determinado por las relaciones

entre magnitudes del sistema.

1.8.3 Destilacion diferencial con rectificacion

Si se considera la proporcién de la cascada que comprenden las etapas 1 a n, como
se presenta en la Figura 1.19.
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Tondensador

Vapor

»
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Alimentacion

Concentrado

Calderin

Figura 1.19 Diagrama balance de materia para la destilacion diferencial con

rectificacion.

La entrada total de material a esta seccion es Lat+Vn+1 mol y la salida total es Lat+Va
mol. Puesto que para un flujo estacionario no hay acumulacion ni desaparicion, la

entrada y salida son iguales.

Balance total de materia: L, +V, =L, +V, (1.27)

Balance del componente A: L x, + Vv, = Lpxp + V¥, (1.28)

El balance de materia en un punto intermedio de la columna incluye xn, la
concentracion de la fase L que sale de la etapa n, y yn+1, la concentracion de la fase V

que entra en dicha etapa.
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L VaYa—LaXa
Vs = i, + lehee (1.29)

La magnitud D es la diferencia entre las velocidades de flujo de las corrientes que
entran y salen por la parte superior de la columna. Un balance de materia alrededor

del condensador y del acumulador de acuerdo con la Figura 1.21, conduce a:

D=V, —1L, (1.30)

Un balance total de materia alrededor de esta superficie de control conduce a:

D=Vy1— Ly (1.31)

Esta cantidad D es la velocidad neta de flujo de materia que asciende en la seccion
superior de la columna; balances similares para el componente A da lugar a la

ecuacion:

Dxp = Vo¥a — LaXa = Vus1Yne1 — Lnxn (132)
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Sustituyendo la ecuacion 1.31 en la ecuacion 1.28 se obtiene:

Ly Dx
. (1.33)
Y se elimina Vn+1 mediante la ecuacion 1.30, para obtener:
Ln Dx
Yni1 = %ty (1.34)

Si el numerador y el denominador de los términos del segundo miembro de la ecuacion
(1.33), se dividen entre D, para la seccion de rectificacibn de una destilacion

discontinua se obtiene:

Ynsr = —2=x, + =2 (1.35)

Rp+1 n Rp+1

En donde Ro es la relacién de reflujo y el producto destilado:

O~

(1.36)
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Por otra parte la operacién de un destilador discontinuo con columna se analiza
utilizando el diagrama de McCabe-Thiele de la Figura 1.15, el sistema se opera para
mantener constante la composicion del destilado, aumentando la relacion de reflujo a
medida que varia la composicion de liquido en el intercambiador de calor. Para calcular
el funcionamiento del sistema fenol-agua, se trazan lineas de operacion de pendiente
constante, comenzando con distintos valores de xp y trazando los escalones
correspondientes al nimero de etapas reales para determinar xs. Se calcula entonces
el niumero total de moles que quedan en el destilador integrando la ecuacién 1.18,

donde xp es igual ay y x1 es igual a xs (McCabe et al., 2001).

1.8.4 Destilacion asistida

La destilacion asistida generalmente se identifica por la adicion de un componente a
fin al analito, lo que permite llevar a cabo una destilacion extractiva, azeotrépica, con
sal, o reactiva. La combinacion de una reaccion quimica y una destilacion en un mismo
mecanismo, es denominada destilacion reactiva (Perry & Green, 2001). Este tipo de
procesos puede favorecer la conversion para reacciones que se ven limitadas por su
equilibrio quimico, debido a que a medida de que los productos se forman, se
remuevan continuamente para aumentar la conversion de la reaccion, permitiendo una

mayor eficiencia en la destilacién (Rosales, 2004).
En el caso del sistema fenol-agua, es posible efectuar este proceso; debido a que la

adicién de una base acuosa de hidréxido de sodio da lugar a la formacion del fenéxido

de sodio, de acuerdo a lo indicado en la Seccién 1.1, Figura 1.6, pagina 9.
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2 METODO

El procedimiento y las actividades realizadas para la evaluacion de destilacion de un

efluente industrial con alto contenido de fenol, se presentan en el diagrama de la Figura

2.1, y posteriormente se describen cada una de las etapas.

[ Tratamiento de un efluente industrial para la recuperacion de fenol ]

{ Caracterizacion del efluente industrial ]

|

[ Concentracién de fenol del efluente industrial por destilacion ]

| !

Diferencial Diferencial columna
‘ empacada
Simple Asistida Asistida

| | I | ]

Variacion de la
concentracion del
componente

|

!

Variacion  de
empaque

Directa

'

Diferencial
rectificacion

l

Asistida

!

v

Columna

empacada

l

A 4

Caracterizacion de corrientes de salida, pH, Conductividad, Turbiedad, Fenoles Totales, Sélidos Totales,

Formaldehido

Figura 2.1 Etapas de la investigacion.
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2.1 Caracterizacion del efluente industrial

Para llevar a cabo la investigacion, se contd con tres lotes de agua de proceso de 2 L
cada uno, proveniente de una industria que produce resinas; todas las muestras se

caracterizaron bajo los parametros fisicoquimicos y métodos enunciados en la Tabla

2.1.

Tabla 2.1 Parametros de caracterizacion del efluente y método utilizado.

Parametro

pH

Conductividad

Turbiedad

Sélidos Totales

Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO)

Fenoles Totales

Formaldehido

Método

Andlisis de agua-medicién de pH
(NMX-AA-008-SCFI-2016)

Andlisis de agua-determinacion de la conductividad
eléctrica

(PROY-NMX-AA-093-SCFI-2009)

Andlisis de agua-determinacion de turbiedad en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas
(NMX-AA-038-SCFI-2001)

Andlisis de agua-determinacion solidos y sales
disueltas en aguas naturales, residuales y residuales
tratada

(NMX-AA-034-SCFI-2015)

Andlisis de agua-determinacion de la demanda quimica
de oxigeno en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas (NMX-AA-030/1-SCFI-2012)
(NMX-AA-030/2-SCFI1-2011)

Analisis de agua-determinacion de fenoles totales en
aguas naturales, potables, residuales y residuales
tratadas

(NMX-AA-050-SCFI-2001)

Método de prueba estandar para la concentracion de
soluciones de formaldehido

(ASTM-D2194-02, 2002)

Equipo

Potenciémetro HACH Pockee
ProTM Tester

Potenciometro Denver

Instrument 250
Thermoscientific Orion AQ
4500

Estufa

HACH DR 2000

Espectrofotémetro  (Lambda
35)

Método volumétrico

Todas las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente (21 °C). En la Tabla

2.2, se enuncian las soluciones empleadas para la determinacién de la DQO.

53



Tabla 2.2 Soluciones para determinaciéon de DQO.

Solucién Composicién

Digestora 42.256 g Dicromato de potasio (K,Cr,05).
167 mL Acido sulfarico (H,SO,) concentrado al 98%.
33.3 g Sulfato de mercurio (Hg>SO.).
Aforado a 1 L con agua destilada.

Solucién de H,SO4puro/Ag,S0O, 9.878 g Sulfato de plata (Ag,SOy).
Aforado a 1 L con H,SO, (98%).
Solucion de CgHsKO, 1 g Biftalato de potasio (CsHsKOy).

Aforado a 1 L con agua destilada

Este andlisis se realiz6 por el método colorimétrico, con la ayuda de un
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 35, se midi6 la
absorbancia del Cromo Ill a una longitud de onda 620 nm, para un intervalo de

concentracion de 0-1000 mg-Lt; el proceso se desarrollo en tres etapas:

Elaboracion de la curva de calibracidon: Se prepararon disoluciones en concentraciones
de 0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg-L* de CsHsKO4, 1 mL de solucién digestora'y 2 mL
de solucion de H2SOa4puro/Ag2S0O4. Posteriormente se taparon, homogeneizaron con
agitacion suave y se montaron las muestran en el digestor HACH, modelo DRB 200,
para su digestién a 150 °C por 2 h. Concluido el proceso de digestion las muestras se
retiraron del digestor, se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente para

ser evaluadas.

Prueba presuntiva: Se realizdé una prueba presuntiva con disoluciones de la muestra
gue se quiere analizar al 0.01, 0.02, 0.05 y 0.1%, para determinar la concentracion
mas adecuada para el andlisis de la DQO.

Determinacién de la DQO: Ya seleccionada la disolucion adecuada, se preparaton las
muestras a elegir, realizando el orden ya mencionado en la elaboracion de la curva de
calibracion se sustituye la solucion de CsHsKOa4, por una alicuota de la muestra a
analizar. Cada andlisis se realizé con un control de 200 mg-L, un blanco con agua

destilada y cada muestra con su réplica.

54



Finalizando el proceso de digestion las muestras se retiraron del digestor, se dejaron
enfriar y posteriormente fueron evaluadas. Las mediciones de absorbancia se
efectuaron en los tubos y se convirtieron a valores de DQO conforme a la NMX-AA-
030/2-SCFI1-2011.

Determinacién de fenoles totales: Se determiné bajo el método de la norma NMX-AA-
050-SCFI-2001. Las soluciones a emplear y su compaosicion se muestran en la Tabla
2.3.

Tabla 2.3 Soluciones para determinacién de fenoles totales.

Solucién Composicion

34 g Cloruro aménico (NH,OH).

200 mg Tartrato de sodio y potasio (KNaC4H4Os*H20).
15 mL Hidréxido de amonio (NH,OH).

Aforado a 1 L con agua desionizada.

2 g Ferrocianuro potésico (CsFeKsNeg).

Aforado a 100 mL de agua destilada.

20 g 4-aminoantipirina (C;1H13N30)

Aforado a 1 L con agua destilada.

10 mg cristales de fenol.

Aforado a 1 L con agua destilada.

Tampon a pH 9.5

Ferrocianuro potasico.
4-aminoantipirina

Solucién patrén de fenol

Este método se realiz6 por el método colorimétrico, con la ayuda de un
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 35, se midi6 la
absorbancia a una longitud de onda de 510 nm para un intervalo de concentracion de

0-1000 mg-L%; el procedimiento se desarrollé en tres etapas:

Curva de calibracion: Se prepararon disoluciones en concentraciones de 0, 200, 400,
600, 800 y 1000 mg-L?. Utilizando alicuotas de 10 mL, una vez realizadas las
disoluciones, se agregaron a cada uno de los estandares de fenol, en el siguiente

orden: 1 mL de solucion tampodn, 0.2 mL de solucion ferrocianuro potasico y 0.1 mL de
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solucion 4-aminoantipirina para el desarrollo del color. Se dejaron reaccionar durante

5 min y posteriormente fue leida su absorbancia.

Prueba presuntiva: EI método tiene un alcance de hasta 1 mg-L* de fenol, de acuerdo
a la norma, por lo que para muestras de mayor concentracion se realizaron pruebas
presuntivas con disoluciones de la muestra a analizar al 0.01, 0.02, 0.05, 0.1% para

determinar la concentracién mas adecuada.

Deteminacion de fenoles totales: Ya seleccionada la disolucion adecuada, se
prepararon las muestras realizando el orden ya descrito en la elaboracion de la curva
de calibracion, se sustituy6 la solucién preparada de fenol por la muestra problema.
Cada analisis se realizé en conjunto con un blanco de agua destilada y cada muestra

con su réplica.

Determinacién de formaldehido: Las muestras se sometieron a los ensayos indicados
en el método ASTM-D2194-02, el cual consiste en un método volumétrico para

cuantificar la formacion de formaldehido en muestras sélidas.

Por tanto, para analizar el efluente, la técnica se ajustd para determinar la
concentracion de formaldehido en soluciones acuosas. Las soluciones a emplear y su

composicién se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Soluciones para la determinacion de formaldehido en solucion.

Solucién Composicién

125 g Sulfito de sodio anhidro (Na,SO3).
Aforado en 1 L de agua destilada.

1.35 mL de H,SO, al (98% de pureza).
Aforado en 1 L de agua destilada.

100 mg de indicador timolftaleina.
Aforado en 100 mL de metanol.

Sulfito de sodio
Acido Sulfdrico o al 0.5N

Indicador Timolftaleina
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En una relacion 1:1 se agrego6 solucion de sulfito de sodio con la muestra problema en
matraces Erlenmeyer, se afiadieron 5 gotas del indicador timolftaleina a cada uno de
los matraces y con la solucién de &cido sulfurico se procedi6 a titular hasta el punto

final incoloro. Cada prueba se realiz6 por duplicado.

2.2 Concentracion del efluente industrial por destilacion

Para llevar a cabo la concentracion del fenol del efluente industrial, se efectuaron
cuatro tipos de procesos de destilacion. 1) Concentracion por destilacion diferencial
simple (DDS) y asistida (DDA). 2) Concentracion de fenol por destilacion asistida con
rectificacion (DACRE). 3) Concentracion por destilacion diferencial asistida con
columna empacada (DDACE). 4) Concentracién por destilacién asistida con

rectificacion y columna empacada (DACRECE).

2.2.1 Concentracion de fenol por DDS y DDA

En esta etapa, se probaron dos procesos de destilacion diferencial para concentrar el
fenol: a) Simple, DDS y b) Asistida, DDA.
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2.2.1.1 Concentracién de fenol por DDS

Para realizar la DDS se consideré una alicuota de 200 mL de muestra de efluente
fendlico del lote 1, y se probaron dos temperaturas de operacion 75y 90 °C a presion

atmosférica.

Se utilizé un equipo Corning de destilacion a nivel laboratorio, consistente en un matraz
de calentamiento de 500 mL, un refrigerante y un matraz Erlenmeyer de 250 mL para
recibir el destilado de forma continua hasta agotar el concentrado. Como medio de
calentamiento se utilizé una parrilla Cimarec Barnstead Thermolyne, y como medio de

enfriamiento agua a 6 °C, (Figura 2.2).

—@

Condensador

Destilado

Matraz de calentamiento

Intercambiador de calor

» Concentrado

Figura 2.2 Diagrama de concentracion de fenol por DDS.

Las corrientes de destilado y concentrado que eran recolectados en matraces se
caracterizaron de acuerdo a los parametros mencionados en el apartado 2.1, pagina
53.
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2.2.1.2 Concentracion de fenol por DDA

La DDA se realizé utilizando como agente asistente o separador, Hidroxido de sodio
(NaOH) para formar sales llamadas fenéxidos. Para determinar la cantidad maxima de
NaOH a utilizar, primero se establecio la reaccion quimica balanceada (figura 1.6,
pagina 9), y después se obtuvo el rendimiento porcentual de la reaccion entre el fenol
y el NaOH. Una vez realizados los calculos y establecida la cantidad de NaOH a
adicionar, se tomo una alicuota de 200 mL del efluente fendlico del lote 1, y se procedié
a realizar la destilacion en el equipo Corning de destilaciébn previamente descrito,

(Figura 2.3), el sistema se operé a una temperatura de 100 °C y presion atmosférica.

Condensador

Corriente de
alimentacion

—— Destilado

Matraz de calentamiento

Intercambiador de calor

» Concentrado

Figura 2.3 Diagrama de concentracion de fenol por DDA.

Los productos finales obtenidos después de proceso de destilacién fueron

caracterizados de acuerdo a lo establecido en el apartado 2.1, pagina 53.
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2.2.1.3 Concentracién de fenol por DACRE, DDACE y DACRECE

Los experimentos que conforman esta etapa son: 1) DACRE, 2) DDACE modificando
la concentracion del componente afiadido y se variando el volumen de empaque de la
columna, y 3) DACRECE, como experimentos principales, todos los experimentos se
realizaron a 100 °C y a presion atmosférica. El equipo de destilacion utilizado fue el
mismo que en los experimentos anteriores, adicionando en la parte superior del matraz
de calentamiento, una columna de vidrio dependiendo del tipo de destilacion a

desarrollar.

1) DACRE: Al equipo de destilacién previamente utilizado, se le colocé una columna
tipo Vigreux; el proceso de desarroll6 en una sola etapa, se tomo6 una alicuota de
efluente fendlico del lote 3, al cual se le adicioné 1% p/v de NaOH y se opero el sistema

a 100 °C y presién ambiente, (Figura 2.4).

Condensador

Corriente de
alimentacion

— Destilado

Columna tipo Vigreux

Intercambiador de calor

» Concentrado

Figura 2.4 Diagrama de concentracion de fenol por DACRE.
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2) DDACE: se emple6 una columna de vidrio la cual se empacé con anillos Raschig
de ceramica industrial de dimensiones: 6 mm de diametro externo, 6 mm de altura con
un grosor de 1 mm; area superficial de 581 m?-m= y densidad aparente equivalente a
573 Kg-m (Perry & Green, 2001). Las dimensiones de la columna utilizada fueron:

300 mm de altura y 36 mm de diametro interno.

a) Destilacion en columna empacada variando la concentracion del componente
afadido: se tomaron dos alicuotas de efluente industrial del lote 2 de 200 mL cada
una, a una de ellas se le adicion6 1% p/v de NaOH (muestra 1) y a la otra 2% p/v de
NaOH (muestra 2) y se procedi6 a realizar el proceso de destilacion con la columna
empacada completamente rellena, (Figura 2.5), operando el sistema a una

temperatura de 100 °C, primero se destilé la muestra 1 y después la muestra 2.

)
\r-1/
D
)
Q)

Corriente de )

alimentacién

Condensador

Destilado

Columna Empacada

&)é)

Intercambiador de calor

» Concentrado

Figura 2.5 Diagrama de concentracion de fenol por DDACE.
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b) Destilacion en columna empacada variando el volumen de empaque: para realizar
este experimento se tomo una alicuota de 200 mL de efluente industrial de lote 2, a la
cual se le afadié 2% p/v de NaOH y el volumen de empaque colocando dentro de la
columna se fue variando. En el primer caso la columna se manejé completamente llena
y después se fue retirando volumen de empaque hasta poder trabajarla con
capacidades de 2/3, 1/2 y 1/3 de volumen total de la columna, (Figura 2.6), para

posteriormente iniciar con el proceso de destilacion.

D

Condensador

Corriente de ) AN
P P

alimentacion

Destilado

Columna Empacada

—

Intercambiador de calor

» Concentrado

Figura 2.6 Diagrama concentracion de fenol por DDACE con variacion de volumen de

empaque.

2) Destilacion en columna empacada con rectificacion: en la parte superior del matraz
de calentamiento se colocé la columna empacada con anillos Raschig completamente
rellena, seguida de la columna de rectificacion, unidas al condensador, para este
experimento se tomaron 200 mL de muestra de efluente industrial y se le adicioné 1%

p/v de NaOH, operando el sistema a 100 °C y presion ambiente, (Figura 2.7).
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Condensador

Corriente de
alimentacion
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» Concentrado

Figura 2.7 Diagrama de concentracion de fenol por DACRECE.

2.2.2 Determinacion datos al equilibrio liquido-vapor

En todos los casos de destilacion estudiados, los datos al equilibrio liquido-vapor,
fueron obtenidos de acuerdo con las ecuaciones 1.4, 1.5y 1.6 (pagina 32) y con la

ecuacion 1.13 (pagina 38), se estableci6 el balance total de materia.
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2.2.3 Determinacion de la relacién diametro de columna para una destilacién a

nivel industrial

Para establecer los parametros de disefio de una columna de destilacion se tomo el
tiempo que se tardaba en efectuar la destilacién y el volumen de destilado obtenido;
asi, aplicando las ecuaciones 1.24 y 1.25 (pagina 44) se calcul6 el area y el didmetro
minimos de la columna de destilacidon y una vez conocidos estos datos se aplicé la
ecuacion 1.26 (pagina 44) para conocer las dimensiones de la columna a nivel

industrial.
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3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del efluente industrial

La muestra del efluente industrial, present6 un olor propio del fenol y una coloracion

oscura. En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de

acuerdo a los parametros ya establecidos.

Los compuestos principales del efluente residual fueron el fenol y el formaldehido que

después del proceso de produccion de resinas queda sin reaccionar, y este hecho es

comprobado con la determinacion de fenoles totales el cual arroja valores elevados y

demuestra que la contaminacién del efluente es alto. El pH resultd acido y el valor de

las lecturas de la conductividad, indicaron que en la muestra hay presencia de una sal

acida; por otra parte la turbiedad de la muestra del efluente es alta, porque ésta

presenta particulas suspendidas y la medicion cuantitativa de los sodlidos, lo

demuestra.
g pH
7]
(0]
>
s
1 4.2+0.1
2 620.01
3 4+0.01

Tabla 3.1 Caracterizacion del efluente industrial.

Conductividad Turbiedad

(uS/cm)

91.2+1.6
164.3+2.9

120+1.4

(NTU)

213+0.2
204+2.4

240+1.4

Sélidos
Totales
(mgi/L)

327.5%¥1.9
200+1.6

240£1.3

DQO (mg/L)

73 958+1.9
60 400+5.6

10 500+4.3

Fenoles Totales
(mgiL)

11 272.5+3.6
43 380+2.1

58 270+2.3

Formaldehido

(mg/L)

0.1039+0.001
0.3000+0.003

0.1106+0.003
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Como la concentracion de fenol en el elfuente fue variable pero siempre se mantuvo
alta, se encontr6 que por lo menos entre un 15-72% el fenol aporta cantidades
considerables en la DQO; mientras que el formaldehido aporta aproximadamente un
1.4%. Otros compuestos y subroductos formados en la elaboracion de resinas también

se encuentren formando parte de la DQO.

Los resultados correspondientes a la determinacion de fenoles totales y la DQO fueron
confiables, dado que la curva de calibracion arrojo las siguientes ecuaciones y ajuste.
Para la determinacion de la DQO resulté como Y = 6x10~*X — 6.7x1073, con un
coeficiente de correlacion de (R?) de 0.9984; y la ecuacién de la recta para la
determinacién de fenoles totales fue de Y = 2.1x1073 + 0.06, la cual posee un

coeficiente de correlaciéon (R?) de 0.9964.

3.2 Concentracion de fenol del efluente industrial por destilacion

3.2.1 Concentracion de fenol por DDS y DDA

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos de la destilacion diferencial

simple (DDS) efectuada a 75 y 90°C de la muestra uno y dos.

66



Muestra

Tabla 3.2 Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del efluente fendlico
industrial mediante DDS efectuada a 75 y 90 °C para las muestras 1y 2 de los

efluentes fendlicos.

- . Solidos Fenoles .
o 3
°. S pH E:osr}((:jrl:stmdad z—l\llj.lr.tJ)Edad Totales DQO (mg/L) Totales I(:n?]”/nl_a)‘ldeh'do
g 2 H (mglL) (mg/L) 9
(@) (@]
[ (@)
D 4+0.01 24.3%0.2 56+2.5 72.6x1.5 19 682+2.4 1857.2+1.3 0.0275+0.001
75
C 4+0.01 66.5+1.9 151+1.6 247.4+0.4  53214+4.6 7 019+2.6 0.0743+0.001
D 4+0.01 31+0.9 68£2.0 95+1.2 24 137+£1.9 2602+1.6 0.0350+0.003
C 5+0.01 59.6x1.0 133+1.4 230+1.4 46 522+3.1  5309+4.9 0.0680+0.002
90
D 5#0.01 13.1+0.8 0.43£1.0 29+0.3 22 900+1.6 16 780+3.1 0.1235+0.001
C 5#0.01 144+0.66 144+1.8 170.6 37 600£3.0 31 460+5.6 0.1752+0.001

* D: Destilado; C: Concentrado.

Los resultados del proceso DDS mostraron que en ambos tratamientos, el pH se
mantuvo constante. La conductividad en el concentrado fue mayor con respecto a la

del destilado, lo que indica la presencia de sales acidas, en ambos efluentes.

Un resultado a destacar es la presencia de fenol en el destilado, lo cual se explica
debido a que parte del fenol que se mantiene en estado gaseoso es arrastrado por el
gas del componente mas volatil (vapor de agua mas formaldehido); esto sucede
debido que aunque el fenol tiene un punto de ebullicién alto (181.8 °C), es decir
aproximadamente 40.1 °C mas que el agua; el fenol y el agua forman soluciones
conjugadas parcialmente miscibles entre si por encima de los 65.1 °C, de aqui que
exista fenol en el destilado. Por otro lado, aunque la destilacion efectuada a 75 °C
convierte al proceso mas selectivo, no lo hace eficiente, lo cual también se aprecia en

los datos de la Tabla 3.2.
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Con respecto a los valores obtenidos de turbiedad y de la determinacion de sélidos
totales, su presencia disminuye considerablemente en la corriente del destilado debido
a que son particulas que no pueden ser arrastradas en el gas del componente mas
volatil. Con respecto a la DQO, ésta se mantiene alta en ambas corrientes, indicando
gue aungue el proceso de destilacidon logre concentrar el fenol hasta en un 65%, no

sea eficiente del todo.
En relacion a los resultados de la DDA, en la Tabla 3.3 se presentan los resultados

obtenidos utilizando 1% p/v de NaOH y efectuada a 100 °C.

Tabla 3.3 Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del efluente fendlico

mediante DDA con 1% p/v de NaOH para las muestras 2 y 3 de los efluentes

fendlicos.
) - . Sélidos Fenoles
g S pH f%?g;‘;wldad -(rl\llj.lr_la)edad Totales DQO (mg/L) Totales
g = g (mg/L) (mg/L)
S 5]
= O
D 5+0.01 17+1.6 0.57+1.2 0+0.01 14 050+2.6 435.5+2.8
2
C 14+0.01 85 200+1.5 219.5+2.1 117.9+0.4 33510+3.4 51 786+4.8
D 5+0.01 26.3+0.9 0.76+1.1 0+0.01 14 700+1.7 247+1.9
3
C 14+0.01 80 000+1.7 224.4+2.9 242.6x0.8 14 700+4.2 60 380+4.3

* D: Destilado; C: Concentrado.

En este caso, los valores de pH y conductividad demuestran que cuando se hace
reaccionar una base (NaOH) con un acido (fenol), este ultimo pierde todos los grupos
hidroxilo (OH") dando lugar a la formacion de una sal neutra, pero cuando el &cido
conserva por lo menos uno de los hidrogenos se obtine una sal acida (Figura 1.4,

pagina 8); por este motivo el valor de la conductividad en la corriente del destilado es
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considerablemente elevada, destacandose también la ausencia de sélidos y una

turbiedad baja.

En el resultado relativo a la concentracion de fenoles se observa que se concentro el
fenol en un 90%, por lo tanto el sistema propuesto es efectivo y reproducible; sin
embargo la DQO, en la corriente del destilado mantiene un valor elevado,
probablemente esto se deba a la presencia de los compuestos formados derivados de
la reaccion para la formacion de fendxidos. En esta ocasion el método propuesto para
la cuantificacién de formaldehidojno aplica, debido a que el NaOH interifiere en la

deteminacién del mismo.

3.2.2 Concentracion de fenol por DACRE, DDACE y DACRECE

En todos los procesos estudiados en esta etapa, el destilado obtenido se observo
como un liquido cristalino y no present6 aroma, indicando probablemente ausencia de
fenol y por consiguiente, una mayor concentracion en los fondos de la destilacion. En
la Tabla 3.4 se presenta un concentrado de los resultados obtenidos de los procesos,
DDACE con anillos Raschig, DACRE y la combinacion de ambos procesos DACRECE,
siendo todos los procesos asistidos por la adicion de NaOH y aplicado en muestras 2

y 3 de los efluentes fendlicos.

Con respecto al proceso DDACE utilizando todo el volumen de la columna empacada,
la cantidad de NaOH adicionado (1 y 2%) siguié un mismo patron de comportamiento
en las corrientes de destilado y concentrado, independientemente de la cantidad de
NaOH afiadido, lo cual indica que aungue se adicione una mayor cantidad de este

componente, los resultados de calidad de ambas corrientes no presentan grandes
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cambios con respecto al desempefio que desarrolla el sistema para concentrar fenol.
Sin embargo, en relacion a la DQO, ésta presenta un incremento, indicando
acumulacion de NaOH en la corriente de destilado. Lo anterior es atribuible a la
reaccion del fenol con el NaOH (Figura 1.6, pagina 9), cuyo producto es soluble en el

agua, por lo que se logra concentrar el fenol como fenéxidos de una manera efectiva.

En relacién a la diferencia entre el volumen de empaque utilizado en el proceso
DDACE, se destaca que este tipo de proceso incremento la concentracion de fenol y
ésta disminuyé en el destilado. La mayor concentracion que se alcanzé fue utilizando
un volumen de empaque en toda la columna (53160 mg/L) y fue semejante utilizando
2/3 del volumen de la columna (54024 mg/L). Por otra parte, la concentracion de fenol,
en la corriente del destilado aumentd a medida que la cantidad de empaque presente
en la columna se redujo, debido a que, se disminuye el area de contacto y con esto la

eficiencia en el proceso

Por otro lado, el proceso DACRE superé el resultado obtenido con la columna
empacada, alcanzando una mayor concentracion de fenol de 57075 mg/L. Mientras
gue el proceso DACRECE superé aun mas los resultados de los procesos anteriores
con un ligero incremento en la concentracion de fenol, pero disminuyendo aun mas el
fenol en el destilado. En tanto que en este mismo proceso, la DQO experimento el
menor valor en la corriente del destilado, alcanzando Unicamente 898 mg/L, y por
consecuencia la maxima depuracién del efluente, utilizando el volumen de empaque
completo. Lo anterior se explica ya que con la destilacion empacada se promueve
efectivamente el contacto entre las fases reteniendo en su mayoria las sales disueltas,

de aqui que la concentracion de sélidos en el destilado haya resultado nula.

En relacion a los parametros de calidad restantes, los procesos DACRE y DACRECE,
mostraron algunas diferencias en las corrientes de destilado y concentrado. Sin
embargo los mejores resultados fueron encontrados en DACRE y DACRECE,
sefialando la disminucion en la conductividad y de la turbiedad en la corriente del

destilado del proceso DACRECE, que a semejanza de la DQO, fue un indicativo de la
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eficiencia en la concentracion de fenol/depuracién del efluente. Por tanto, bajo los

resultados encontrados, el proceso adecuado para concentrar el fenol a partir de un

efluente industrial, fue la destilacion DACRECE.

Tabla 3.4 Parametros de calidad de las corrientes de destilacion del efluente fenélico

mediante DDA con rectificacion y en columna empacada a 100 °C.

c 2
« .5 £ 3
© o & =
7 © = I g
] o B () o
=) [SA) © S
> =ga) pd L
1 1
1
L
O
<
o
[a]
2/3
2
R
1/3
L -
[a
O
<
a 1
L
2
o 1
(@]
<
o

D

C

* D: Destilado; C: Concentrado.

Corriente

pH

5+0.01

14+0.01

4+0.01

14+0.01

5+0.01

14+0.01

5+0.01

14+0.02

5+0.01

14+0.01

5+0.01

14+0.1

5+0.1

14+0.1

5+0.1

14+0.1

Conductividad

(uS/cm)

16+1.5

146 000+3.1
44.4+0.6
146 100+2.5
13.8+1.6
146 800+3.9
13.8+0.3
146 700+2.8
11.3x1.1
146.800+2.1
16.3+2.4
165 600+3.9
23+1.1
136+3.1
15.4+1.9

129.5+3.3

Turbiedad
(NTU)

1.726+1.6
266.5+2.9
0.58+1.4
601+4.4
0.46+1.2
209+6.6
0.43+0.6
249+1.6
0.43+0.9
242+1.4
0.38+0.6

254+1.2

Solidos
Totales
(mg/L)
0+0.02
135.02+0.6
0+0.01
242.4+0.8
0+0.01
242.3+0.6
0+0.01
241.7£1.0
0+0.01
241.9+1.3
0£0.01
242.1+2.4
0.75+0.01
921.9+3.1
0+0.01

1346.8+1.6

DQO
(mg/L)

5220+2.1
59 010+5.9
3765+1.4
22 735+4.7
15 850+1.1
18 100+3.8
6 695+1.4
33 100+4.3
9 380+1.1
26 200+3.5
15 750+2.7
22 000+5.6
3 675£1.9
25 875+4.2
898+0.7

27 667+2.5

Fenoles
Totales
(mg/L)
130.8+1.3
59 243+2.3
79.5+1.7
58 560+3.2
63.52+1.6
53 160+2.4
67.5£2.3
54 024+3.1
76.56+1.8
51 680+5.7
96.5+1.3
57 100+4.6
213+2.1
57 075%4.2
20.6x1.0

57 428+5.2
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En la Figura 3.1 se destacan los resultados obtenidos en DDACE, DACRE vy

DACRECE relacionados con las concentraciones de fenol y DQO obtenidos en las

corrientes de destilado y concentrado en estos procesos.
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22735

DO Fenoles E@IDQO

57075
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20,6 898

D

DACRECE

27667

Figura 3.1 Gréafico comparativo de los resultados entre DDACE, DACRE y DACRECE

relacionados con el fenol y DQO en las corrientes de destilado y concentrado.

La Figura 3.2 representa los principales resultados mostrados en la Tabla 3.4,

confirmando que DACRECE puede sugerirse como un proceso util y adecuado para

tratar un efluente industrial fenélico mediante la concentracion del fenol con resultados

de eficiencia de mas del 95%.
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Finalmente a manera de resumen, en la Tabla 3.5 se presenta un concentrado de los
resultados obtenidos sobre la concentracion de fenol mediante la formacion de
fenoxidos por medio de los procesos de destilaciéon que se llevaron a cabo en este
trabajo, considerando destilacion sencilla, columna empacada y en columna con

rectificacion.

Tabla 3.5 Resumen de resultados de porcentaje de concentracion de fenol mediante

destilacion.
Porcentaje de
Experimentos Destilacion concentracién de
fenol (%)
1 Sencilla 65.00
2 Asistida con 1% p/v de NaOH 95.16
3 Asistida con 1% p/v de NaOH y columna de empaque 99.70
4 Asistida con 2% p/v de NaOH y columna de empaque 99.90
5 Asistida con 2% p/v de NaOH y columna de empaque a 2/3 del volumen 99.89
6 Asistida con 2% p/v de NaOH y columna de empaque a 1/2 del volumen 99.85
7 Asistida con % p/v de NaOH y columna de empaque a 1/3 del volumen 99.70
8 Asistida con 1% p/v de NaOH y columna de rectificacion 99.82
9 Asistida con 1% p/v de NaOH y columna de empaque y de rectificacion 99.99

Ademaés de los resultados de calidad del efluente concentrado mediante, DACRE se
expone que este proceso, por su configuracion tiene un ahorro de energia en
comparacion con la DDACE, debido a que la destilacion transcurre mas rapidamente;
y aunque se sabe que la destilacién se caracteriza por consumir grandes cantidades
de energia para lograr una separacion, la empresa para la cual se realizé el presente
trabajo de investigacién cuenta con corrientes de calentamiento y enfriamiento que
pueden ser utilizadas para efectuar todo este proceso, cumpliendo asi las expectativas

de la industria.
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Un comparativo de los resultados obtenidos en este trabajo con otros autores, es dificil
de realizar, dado que la mayoria de los reportes encontrados han sido enfocados a
eliminar o remover el fenol en pequefias concentraciones para depurar aguas
preparadas o efluentes con menor concentracion de fenol (Leonzio, 2017). Cabe
destacar que Taylor y Franklin (1947) patentaron la recuperacion de fenoles de
mezclas azeotropicas, las cuales contenian fenol y éteres aromaticos en soluciones
acuosas, cuyo origen provenia de las reacciones finales de otros procesos de la
manufactura de fenoles. El proceso consistio en emplear la destilacion con
rectificacion, logrando obtener entre 30-40% del fenol total de la muestra operando el
sistema en un rango de temperaturas entre 110-150 °C, observando asi que cuando
era indispensable recuperar la mayor cantidad de fenol diluido en agua o de mezclas
azeotrdpicas, la practica mas comun y eficiente para lograrlo era adicionar una

solucion caustica y recuperar el fenol por extraccion.

Por otra parte Geller et al. (1957) en su patente revolucionaron la practica para la
recuperaciéon de fenol y sus homdlogos mediante la adicion de soluciones salinas,
causticas y otro tipo de soluciones alcalinas. El proceso consistio en emplear la
destilacion con rectificacion trabajando el sistema en un rango de temperaturas de 120-
140 °C, por la parte superior de la columna se introducia la solucion alcalina mientras
el vapor del fenol destilado ascendia por la columna, logrando concentrar la mayor

cantidad de fenol.

Sin embargo, la diferencia entre el trabajo que aqui se presenta y las patentes
anteriores es que, en primer lugar, se adicioné NaOH en una relacion peso/volumen
directamente sobre la muestra del efluente industrial considerandolo como un todo en
la corriente de alimentacion; ademas se empled la destilacion con rectificacion
(DACRE) con recirculacion total, obteniendo asi una mayor eficiencia en el proceso, el
cual se refleja en que se recupera el fenol entre un 90-99%; en segundo lugar se opera
también la destilacion con rectificacion y con la columna empacada (DACRECE) en
una sola columna, eliminando de esta manera el uso de dos o mas equipos de

destilacion en serie asi como los métodos de extraccidon, manteniendo asi la eficienca
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del proceso, y por ultimo la cantidad de NaOH empleada en los procesos de destilacion

estudiados fue minima, y la temperatura de operacioén siempre se mantuvo en 100 °C.

Otros resultados de destilacion asistida pueden ser vistos, por ejemplo Norwitz et al.
(1987), adicionaron cloruro de sodio para concentrar fenol. Sin embargo se concluy6
gue no es recomendable realizar el proceso de destilacibn en muestras que contienen
mas de 20 mg/L de fenol y/o variantes fendlicos, debido a que promueve la formacién
de compuestos destilables que son moderadamente solubles en agua, de alta
toxicidad. Mientras que Serna et al. (2003) recuperaron fenol de aguas residuales
industriales utilizando un proceso de extraccién con cloruro de sodio (NaCl). La
concentracion inicial de fenol en el efluente fue de 6%, con un pH de 2-3, logrando una
recuperacién de fenol del 79% en 24 h, por la adicién del 21.5% p/v del NaCl,
realizando todo este proceso en un embudo de separacion a temperatura ambiente.
Los autores aumentaron la cantidad de NaCl a la muestra fendlica, hasta el punto

donde se saturd la muestra para lograr esa eficiencia en su proceso.

3.2.3 Determinacién datos al equilibrio liquido-vapor y balance de masa en el

sistema de concentracion de fenol por destilacién

Con la seleccion del proceso DACRECE como la destilacion adecuada para llevar a
cabo la concentracion de fenol/depuracién del efluente industrial, en la Figura 3.2 se
muestra un diagrama representando el proceso DACRECE, para ilustrar las corrientes
de entrada y salida consideradas en el balance de materia para el sistema binario

fenol-agua.
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Reflujo

Intercambiador de Calor

Figura 3.2 Diagrama del balance de materia para DACRECE.

Donde F son los moles iniciales sometidos a destilacion, D son los moles de producto
destilado y B son los moles de producto residual; las corrientes L y V son los moles de
las corrientes liquido y vapor respectivamente que son introducidos al proceso
DACRECE. En la Tabla 3.6, se presentan los resultados del balance total de materia
asi como los datos de equilibrio liquido-vapor para el sistema binario fenol-agua, para
los datos obtenidos a escala laboratorio e industrial.

Tabla 3.6 Resultados del balance de materia y datos de equilibrio liquido-vapor para

el sistema fenol-agua.

Escala
Laboratorio Industrial
Corriente F B D F B D
Balance de Flujo 200mL 100 mL 100mL  2200L 1100 L 1100 L

Materia

» Fraccion molde A 0.33mol 0.14 mol 0.94 mol 0.58 mol 0.31 mol 0.87 mol
Fraccion mol al

equilibrio Fraccion molde B 0.67 mol 0.86 mol 0.06 mol 0.42 mol 0.69 mol 0.13 mol
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De la tabla anterior se concluye que efectivamente se alcanza una transformacién
completa de la reaccion propuesta para concentrar fenoles a partir de fenoxidos
mediante la DACRECE; por otra parte las fracciones mol al equilibrio calculadas a nivel
industrial y laboratorio son vélidas debido a que comparadas entre si permiten conocer
cualitativamente el desplazamiento esperado de la reaccion entre el fenol y el NaOH

en medio acuoso.

3.2.4 Determinacién de la relacion didmetro de columna para una destilacién a

nivel industrial

En la Tabla 3.7 se presentan los resultados de los calculos efectuados para determinar
la cantidad minima necesaria de volumen de empaque para realizar la DDACE y
asegurar que el proceso de destilacion siga siendo eficiente; de igual manera se

encuentran los resultados para el desarrollo del proceso de DDACE a nivel industrial.

Tabla 3.7 Resultados de calculo de dimensiones DDACE a nivel industrial.

Escala Caudal Area Diametro Volumen de empaque

Laboratorio 0.0012 Lbs? 0.0012ft2 0.039 ft 4.68x105ft3  1.32x10°% m3

Industrial 40.42 Lb s? 13.2 ft2 411t 54.12 ft3 1.53 m3
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La escala a nivel laboratorio que consistio en partes especificas ensambladas,
sirvieron de base para reproducir a escala industrial el proceso de DDACE; siendo asi
gue los valores de los parametros del area y diametro calculados en ambas escalas,
sean coherentes entre si, por lo tanto, con los resultados obtenidos se espera que a
medida que se incrementa el volumen de la columna de destilacién, la dinAmica del

proceso presente un comportamiento semejante al proceso a escala laboratorio.
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4 CONCLUSIONES

Los efluentes industriales fendlicos provenientes de la fabricacion de resinas de una
industria del Estado de México contienen grandes cantidades de fenol que van desde
los 11000 hasta los 43000 mg/L y una alta DQO, identificAndose como efluentes de

gran complejidad para su tratamiento a fin de depurar el agua.

Bajo las caracteristicas de los efluentes mencionados y los recursos materiales y de
energia de la industria para la cual se desarroll este trabajo, se sugirio la recuperacion
de fenol/depuraciéon del efluente, mediante un proceso de destilacién basado en la
concentracion de fenol y destilacion de agua principalmente, a fin de reutilizar el fenol

concentrado y conducir el destilado a una planta de tratamiento convencional.

Para incrementar la eficiencia en la concentracion de fenol/depuracion del efluente, se
propuso una destilacion asistida tipo reactiva utilizando NaOH. En este caso se
encontré que utilizando 1-2% p/v de NaOH es suficiente para incrementar la eficiencia;
por lo que se eligid la adicién de 1% de este componente para realizar la concentracion
de fenol, la cual se debe a la formacion de fendxidos, resaltando que dicha formacion

no impide el reuso del fenol concentrado.

De los procesos de destilacion asistida estudiados, DDS, DDA, DDACE, DACRE,
DACRECE, resultd mas eficiente el ultimo alcanzando concentraciones de
fenol/depuracion del efluente superiores al 95%. Por tanto, se consider6 que el proceso
de destilacion DACRECE puede implementarse a nivel industrial para concentrar el

fenol, para que éste pueda ser reutilizado en los procesos de obtencion de resinas.

En términos de una destilacion asistida con columna empacada y rectificacién se
encontré que para un caudal de efluentes fendlicos de 2200 L-h' a nivel industrial se
requiere una columna de destilacién con rectificacion de dimensiones 13.2 ft? de area,

4.1 ft de diametro y un volumen superior a 1/2 de columna empacada.
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6 ANEXOS

6.1 Datos fisicoquimicos de los componentes presentes en el efluente
fendlico

Tabla 6.1 Parametros de la ecuacion de Antoine (Irian, 2017).

Componente A B Cc Tmin Tmax
Agua 8.14019 1810.94 244.485 99 374
Fenol 7.54098 1801.28 204.687 40.91 421.1

*P, mmHg; T, °C.

Tabla 6.2 Peso molecular de los compuestos presentes en la reaccion para la

formacioén de fenéxidos.

Compuesto Peso molecular (g-mol?)

CeHsOH 94.110
NaOH 39.997
CsHsONa 116.090
H20 18.015

94



6.2 Datos de equilibrio liquido-vapor para el sistema fenol-agua

Mediciones de equilibrio para una mezcla binaria de fenol y agua a 560 mmHg, (Tabla
6.3).

Tabla 6.3 Datos de equilibrio liquido-vapor para el sistema fenol-agua a 560 mmHg.

T,°C PA, mmHg PB, mmHg X y A

90 532.201 26.820 1.055 1.003 19.843
95 639.464 33.919 0.869 0.992 18.853
100 764.260 42.567 0.717 0.978 17.954
105 908.764 53.031 0.592 0.961 17.137
110 1075.324 65.606 0.490 0.940 16.391
115 1266.469 80.625 0.404 0.914 15.708
120 1484.910 98.455 0.333 0.883 15.082
125 1733.547 119.502 0.273 0.845 14.506
130 2015.466 144.210 0.222 0.800 13.976
135 2333.947 173.068 0.179 0.746 13.486
140 2692.460 206.603 0.142 0.684 13.023
145 3094.670 245.391 0.110 0.610 12.611
150 3544.431 290.051 0.083 0.525 12.220
155 4045.792 341.248 0.059 0.427 11.856
160 4602.990 399.697 0.038 0.313 11.516
165 5220.452 466.159 0.020 0.184 11.199
170 5902.788 541.445 0.003 0.036 10.902

*x e y en fracciones molares.

Los datos del equilibrio binario vapor-liquido se pueden representar graficamente de
diversas maneras: las mas adecuadas son diagramas de temperatura-composicion, y-
X y entalpia-composicion. El diagrama mas sencillo de elaborar es el de y en funcién

de x, también conocido como diagrama de McCabe-Thiele, Figura 6.1.
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Figura 6.1 Diagrama de y en funcion de x para el sistema fenol-agua.

Los datos de la Tabla se pueden graficar en un diagrama de temperatura-composicion,
como se muestra en la Figura 6.2. El resultado es en realidad dos gréaficas: una de
temperatura de liquido en funcion de Xtenol Y la otra de temperatura de vapor en funcion
de Ytenol. Estas curvas se llaman lineas de liquido saturado y de vapor saturado, por
gue presentan todos los sistemas posibles de liquido y vapor que pueden estar en
equilibrio a 560 mmHg.
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Figura 6.2 Diagrama temperatura-composicion para el sistema fenol-agua.
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