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RESUMEN

En la actualidad, muchas empresas estdn dedicadas al rubro de plastificantes
moldeables, en las refinerias de petréleo, en la industria de quimica, en la produccion
de resinas fendlicas principalmente, que generan efluentes residuales industriales con
altas concentraciones de compuestos organicos, en donde tienen gran destaque la
presencia de sustancias fenblicas. En el proceso de produccion de resinas fenolicas,
existe como subproducto un destilado con presencia de fenol en altas concentraciones
(aproximadamente 5%), que forma parte del efluente residual industrial, siendo esta
parte del problema ambiental, que el presente trabajo de investigacién propone a la
industria una nueva técnica de recuperacién, reuso y aporte al ambiente.

Sus efectos adversos presentados, el destino final del fenol en el ambiente y
su remocioén es complicado y dificil por diversos factores: su alta solubilidad en el
agua a temperatura ambiente, su habilidad para ionizarse, su baja presion de vapor,
su tendencia a la oxidacion, por poseer propiedades y caracteristicas de reactividad,
estabilidad y anfotérico (no biodegradable), puede existir en el ambiente sin perder
su caracter nocivo en condiciones mas drasticas. causando impacto negativo al
medio ambiente.

El método propuesto propone una nueva tecnologia que consiste en
recuperar el fenol disuelto en agua industrial a través de una reaccidén quimica con
hidréxido de sodio, para recuperar como fenolato de sodio, que sifve para reusar en
el mismo proceso de la resina fenélica del tipo las novolacas. El destilado secundario
del proceso de destilacion de la solucién fenolato de sodio, aun con trazas de fenol
es adsorbido totalmente a ftravés del lecho de carbén activado granulado, que
garantiza el destilado residual sin presencia de fenol para su disposicion final at
alcantarillado o emisor submarino; la misma que contribuye el manejo y minimizacion
de impacto al medio ambiente, en especial al medio acuatico.

En el mercado existen varios metodologias para la remocién y tratamiento de
aguas residuales con presencia de fenol desde la incineracion. biodegradacién hasta
degradacion quimica térmica, siendo los limitantes mas resultantes tenemos: la
incineracién de fenol genera emisiones gaseosas (CO, CO, vapor de agua. etc.) que



aporta a la contaminacién de la calidad de aire y al calentamiento global de la
planeta tierra; tratamiento de fenol por biodegradacion involucra necesidad de contar
con un espacio muy grande. con baja concentracion de fenol y bacterias pecializadas
muy sensibles al cambio de condiciones, que no es aplicable en el tratamiento de
aguas residuales industriales con fenol; y el tratamiento por degradacion quimica
térmica es muy costoso, a diferencia del método fisicoquimico y absorcién con
carbdn activado propuesto, es eficiente, facil manejo en el tratamiento de fenol, uso
de insumo quimico comercial (NaOH y carbdn activado granulado) a disposicion en
el mercado con un costo bajo, haciendo que el método para la recuperacion de fenol
en aguas residuales industriales propuesto represente al sector industrial una
alternativa en el manejo y tratamiento de dicho agua industrial con la finalidad de
preservar el ambiente acuatico principalmente.

Se ha desarrollado una nueva técnica fisicoquimica a nivel de laboratorio con
resultado eficiente, es decir, con el método propuesto se ha demostrado la
recuperacion al 96.17% de fenol en aguas residuales industriales y, el resto de fenol
es tratado con la técnica de absorcion con carbén activado granulado, con el cual se
demuestra una remocion del 100% de fenol en aguas industriales, la misma que
contribuye al campo cientifico y al sector industrial a un manejo, tratamiento y
disposicion final responsable compatible con la preservacién y cuidado al medio
ambiente, toda vez que sus aguas residuales industriales se puede disponer al
alcantarillado o al cuerpo de agua superficial (mar, rio. laguna. etc.), por debajo de
los limites permitidos, segun las normas del sector correspondiente; por ejemplo,
para el Sub Sector Hidrocarburos, hay que disponer las aguas residuales industriales
por debajo de los limites permisibles, de acuerdo al Art. 1° del Decreto Supremo N°
037-2008-PCM “Limites Maximos Permisibles de Efiuentes Liquidos para las
Actividades del Sub-Sector Hidrocarburos®, a fin de no impactar la calidad de aguas
superficiales, en cumplimento del Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM y la Ley de
Recursos Hidricos, la misma que contribuye a un manejo ambiental responsable, que
minimiza el impacto al ecosistema acuatico.

El fenol recuperado a través de la técnica descrito en lineas arriba tiene
aplicacion en el mismo proceso de produccion de resinas fendlicas. También el fenol
recuperado puede tener aplicacion en el tratamiento de maderas (fabricacion de



triplay, fabricaciSn de maderas prensado, planchas, melanitas, etc.) como
preservativos.

Con el presente trabajo de investigacién en el manejo y tratamiento de fenol
en aguas residuales ndustrisles se propone otra herramienta ambiéental a las
empresas dedicadas en el rubro fenélicas, para que pueden hacer uso de este
método en el manejo y tratamiento de estos residuos peligrosos y asi evitar contratar
empresas EPS-RS para el manejo, tratamiento, ransporie y disposicién final de
dicho residuo peligroso a un relleno de seguridad, de acuerdo al Decreto Supremo N°
057-2004-PCM. Con este aporle se estd contribuyendo al manejo ambiental
responsable con el medio ambiente, toda vez que noc se va disponer la sustancia
toxica al ecosistema acuético, que puede impactar negativamente a la flora y fauna
acuatica.

Para llegar a desarrollar la parte experimental, se ha realizado una
investigaciéon bibliografica, fundamentalmente en joumals o revistas destinadas a
profesionales e investigadores, como asi también las comunicaciones hechas en
Congresos o Simposios, tesis de doctorado, etc. Esta indagacién ha permitido, entre
otras cosas, apoyar la investigacion que se desea realizar, evitar emprender
investigaciones ya realizadas, tomar conocimiento de experimentos ya hechos para
repetilos cuando sea necesario, continuar investigaciones intemmumpidas o
incompletas, buscar informacién sugerente, seleccionar un marco tedrico para el
estudio bibliografico.

El suscrito concluye que el trabajo de investigacion desamollado que es
materia de esta tesis, es un efciente, econémico y método facil en la aplicacién en la
extraccibn y separacion de fenol en aguas residuales industriales. Es una
contribucién en el manejo responsable con el ambiente y minimizacién de sustancias
peligrosas que puede impactar negativamente al medio ambiente y, finaimente, es
una hermramienta de gestibn ambiental para el sector industrial para el manejo y
minimizacién de impactos al medio ambiente.

ABSTRACT
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Nowadays, many companies are engaged in the heading of plasticizers moided in oil
refineries, chemical industry, production of phenolic resins mainly generated
byindustrial effluents with high concentrations of organic compounds, where they
have great highlight the presence of phenolic substances. In the process of
production of phenolic resins, exists as a product distilled in the presence of phenol at
high concentrations (approximately 5%). which is part of industrial wastewater
effluent, with this part of the environmental problem that this paper proposes a
industry a new technique for recovery, reuse and contribution to the environment.

Its adverse effects submitted, the final destination of phenol in the environment
and its removal is complicated and difficult by several factors: its high solubility in
water at room temperature, its ability to ionize. low vapor pressure, its tendency to
oxidation ., to possess properties and charactenistics of reactivity, stability and
amphoteric (not biodegradable), can exist in the environment without losing its
character under more drastic harmful. causing negative environmental impact.

The proposed method offers new technology to recover the phenol is dissolved
in industrial water through a chemical reaction with sodium hydroxide, to recover as
sodium phenolate. which serves to reuse in the same process of the phenolic resin of
novolac type . The secondary distillate from the distillation process of the sodium
phenolate solution, even with traces of phenol was adsorbed completely through the
bed of granular activated carbon, which guarantees the residual distillate without the
presence of pheno! for disposal or sewer outfall; contributing the same management
and minimization of environmental impacts, particularly the aquatic environment.

In the market there are several methodologies for the removal and wastewater
treatment in the presence of phenol from the incineration, chemical degradation,
biodegradation up heat, but still the resulting constraints are:
phenol incineration of gaseous emissions (CO, CO2. water vapor, etc..) providing to
the pollution of air quality and global warming of the planet earth, treatment of phenol
biodegradation involves a need for space very large, low concentration of phenol and
specialized bacteria are very sensitive to changing conditions, which is not in the
treatment of phenolic industrial wastewater and chemical treatment for thermal
degradation is very expensive, unlike the physicochemical and absorption method
activated charcoal proposed is efficient, easy to use in the treatment of phenol, using
input chemicals (NaOH and granular activated carbon) available on the market at low
cost, making the method for the recovery of phenol in wastewater proposed industral
industrial sector represents an altemative in the management and treatment of
industrial water in order to preserve the aquatic environment mainly.

We have developed a new technique physicochemical laboratorial y technique with
an resultat eficient outcome, the proposed method has been shown to 96.17%
recovery of phenol in industrial wastewater and the rest of phenol is treated with the
technique of absorption granular activated carbon, which is demonstrated with a
100% removal of phenol in industrial waste waters, it contributes to the field of
science and industry to management, treatment and disposal charge compatible with
the preservation and care of the environment, given that their industrial wastewater to
the sewer may be available or surface water body (sea, river, lake, etc.), below the
allowable limits, according to relevant industry standards, for example, for the Sub
Sector Hydrocarbons must have industrial wastewater below the permissible limits,
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according to Article 1 of Supreme Decree N ° 037-2008-PCM "maximum permissible
limits for liquid effluents to the Activities Sub-Sector Oil* to not impact the quality of
surface waters in compliance of Supreme Decree N ° 002-2008-MINAM and Water
Resources Act, it contributes to responsible environmental management, which
minimizes the impact to aquatic ecosystems.

The recovered phenol through the technique described above is broadly
applicable in the same production process of phenolic resins. Phenol recovered can
also be applied in the wood's conservation {manufaciure of plywood, manufacture of
pressed wood. iron, melanites, etc.).

This research work in the management and treatment of phenol in industrial
wastewater proposed, given other environmental tool to companies engaged in the
business phenolic, so they can make use of this method in the management and
treatment of these hazardous waste and avoid hiring firns EPS-RS for the
management, treatment, transportation and disposal of such hazardous waste to a
secure landfill, according to Supreme Decree 057-2004-PCM. With this grant is
contributing to environmental management that respects the environment, since it
does not have the substance be toxic to aquatic ecosystems, which can negatively
impact aquatic flora and fauna.

To arrive at developing the experimental part, results from a literature search,
mainly in journals or magazines for professionals and researchers, as well as
communications made in conferences or symposiums, Doctoral thesis, etc. This
research has allowed, among other things, support research that is desired to avoid
undertaking research already carried out, to take cognizance of experiments already
made to repeat them when necessary, further investigations interrupted or
incomplete, seeking information suggestive, select a theoretical framework for the
literature review.

The undersigned concluyes that the research developed as the main objetive of this
thesis is an efficient, economical and easy method for the application during the
extraction and separation of phenol in industrial wastewater. It is a contribution to the
environmentally responsible management and minimization of hazardous substances
that can negatively impact the environment and, finally, is an environmental
management tool for industry to manage and minimize environmental impacts.
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INTRODUCCION

En la actualidad existen refinerias que procesan el petréleo crudo fésil,
liquido de gas natural y gas natural para procesar principalmente distintos tipos
de combustibles liquidos, disolventes y otros productos quimicos, pero a la vez
generan efluentes residuales industriales con presencia de fenoles
(aproximadamente de 6 a 500 mg/L de concentracién de fenol). Existen también
muchas empresas dedicadas al rubro de plastificantes y produccién de resinas
fendlicas (solido) como producto principal y como subproducto destilado fendlico
(aguas residuales industriales) con una concentracion alta (aproximadamente 3 a

5 % de concentracion de fenol).

La disposicion de aguas residuales industriales (efluentes industriales)
con presencia de fenol con concentraciones considerables al cuerpo superficial,
colector publico (desague) sin tratamiento previo es sumamente perjudicial para
la fauna y flora acuatico, por su alta solubilidad a temperatura ambiente; por
poseer propiedad de ionizarse en baja presidon de vapor; por presentar una
estabilidad a través de su resonancia quimica, que hace que el fenol se
considere no biodegradable en medio acuoso, actuando como bactericida y
algunas veces como veneno a concentraciones altas, pues tiene la capacidad de
destrozar los tejidos de microorganismos, que hace que esta sustancia sea muy

peligrosa para el ecosistema acuatico.

En la actualidad existen muchos métodos o tecnologias en el manejo y
tratamiento de fenol, por ejemplo, incineracién térmica especializadas
(tratamiento fisico), disposicién en relleno de seguridad previa neutralizacion por
considerarse como residuos peligrosos; biodegradacibn por bacterias
especializadas a condiciones especiales, es decir, se necesita un espacio y agua
con fenol a concentraciones muy bajas (tratamiento bioldgico); por oxidaciéon y
degradacion con peroxido de hidrégeno con reflujo térmico (tiramiento
fisicoquimico);, estudio catalitico en el mecanismo de reaccién (investigacion
oentifica en curso-manejo preventivo); destilacion directa de aguas residuales
industriales a temperaturas mayor de 100°C y destilacion de aguas residuales
con diferentes torres de empaques (tratamiento fisico). reaccion quimica con



FeCi, (tratamiento quimico). degradacién de fenol con rayos ultravioletas
(tratamiento fisico); etc.

En el Peru existen legislacion con respecto al control del compuesto
fenol, por considerarse como uno de las sustancias peligrosas para el
ecosistema acuatico. Por ejemplo, contamos con la Ley de Recursos Hidricos
(31/03/09), que a través de su Art. 79°, seriala que la Autoridad Nacional (ANA)
autoriza el vertimiento del agua residual tratada a un cuerpo natural de agua
continental 0 marina, previa opinién técnica favorable de las autoridades
ambientales y de salud sobre el cumplimiento de los Estandares de Calidad del
Agua (ECA-AGUA) y Limites Maximos Permisibles (LMP). Queda prohibido el
vertimiento directo o indirecto de agua residual sin dicha autorizacién.

En el Decreto supremo N° 037-2008-PCM (30/05/08) de los “Limites
Maximos Permisibles (LMP) de efluentes liquidos para las actividades del Sub
Sector Hidrocarburos™, que los impactos ambientales del sub sector
hidrocarburos estan asociados con las descargas de efluentes industriales al
cuerpo receptor, por lo que los LMP y los ECA son mecanismos de gestion
ambiental que permiten la convivencia entre diferentes actividades productivas,
la salud humana y a su vez aseguren la calidad del cuerpo receptor, donde se
aprueba los LMP para el sub sector, el valor para el compuesto fenol es 0.5 mg/L
(concentraciones en cualquier momento).

En el Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM (31/07/2008), basada en el
Art. 2° de la Constitucion Politica del Peru y la Ley N° 28611-Ley General del
Ambiente, establece que toda persona tiene el derecho irrenunciable a vivir en
un ambiente saludable, equilibrado y adecuado para el pleno desarrollo de fa
vida, aprueba los Estandares Nacional de Calidad Ambiental para Agua,
contenidos en el Anexo |. donde establece el nivel de concentraciéon de fenol
presentes en el agua (0.001 mg/l), en su condicibn de cuerpo receptor y
componente basico de los ecosistemas acuaticos que no representa riesgo
significativo para 1a salud de las personas ni para el ambiente. en la Categoria 4:
Conservacion del Ambiente Acuético.



En el Art. 5° de la Resolucidon Jefatural N° 0291-2009-ANA (02/06/2009).
aprueba los valores limites para efectos de la aplicacion de lo dispuesto en los
articulos 1°, 2° y 3° de la presente resolucidn, y hasta el 31 de marzo de 2010,
donde regira el valor limite para sustancias potencialmente peligrosas como el
fenol indicadas en la Clase VI: Aguas de Zona de Preservacion de Fauna
Acuitica y Pesca Recreativa o Comercial, 100.00 mg/m3 y Clase V: Aguas de
Zona de Pesca de Mariscos Bivalvos, 1,00 mg/m®.

La Resolucion Directoral N° 052-200S/DIGESA (28/08/05). la Autoridad
Sanitaria, en el marco de sus competencias, establecen los criterios de
calificacion de los recursos hidricos visibles y/o cuerpos receptores en base a
usos prioritarios, por ejemplo, dentro de la clasificacion de bahias y otros en el
mar. la bahia de callao esta considerado como Clase VI, es decir, puede aceptar
en el cuerpo receptor un valor de 100 mg/m®.

Hay una necesidad de control y recuperacion de compuesto fenol en
cualquier medio ambiental, por tratarse de un compuesto organico estable,
debido a su multiple resonancia. soluble en agua y su caracter anféterico,
biodegradable en concentraciones muy bajas, por mantener propiedad activo en
condiciones mas drasticas, por ser nocivo (a concentraciones altas se comportan
como bactericida) y reactivo por reaccionar con otros compuestos, por ello, que
existen Normas Estandares y LMP a nivel nacional como intemacional para el
control de fenol en cuerpos de aguas superficiales.

La presencia del compuesto fenol con concentraciones de cinco por
ciento (5%) o0 en concentraciones minimas en cuerpos de aguas superficiales
representa un problema muy grave al ecosistema acuatico y un gran potencial
nocivo (altera diversas vias metabdlicas) debido a sus estructuras y mecanismos
de reaccidn, ya que el compuestos fenodlico puede alterar la estructura y funcién
de ADN de los organismos expuestos. En funcién del tipo de contaminante,
concentragdn y permanencia en el medio. sus efectos pueden manifestarse
provocando mutaciones o daros citogenéticos a nivel de individuo, y/o pueden
Hegar a alterar la diversidad genética de las poblaciones expuestas tras periodos
méas o menos largos de tiempo.



Presencia de fenoles en el suelo puede repercutir en las partes mas
sensibles de las plantas como las raices. Los efectos son menores en las partes
de las maderas de arboles y arbustos. Los efectos indirectos incluyen a faita de
oxigeno con conseaencia de produccidn de microorganismos. Los
microorganismos que degradan fenoles compiten con las plantas por nutnentes
minerales.

Por otra parte, presencia de fenol presenta un potencial para
bicacumulacién de animales en cadena tréfico y con consecuencia fatal, que
representa un riesgo para comunidades que se alimentan de peces.

El presente estudio es un aporte a la ingenieria y a la ciencia ambiental,
puesto que tiene alcance al sector industrial, para que la empresa la haga suya y
aplique dicho conociendo en la recuperacidbn y reuso de fenol en aguas
industriales residuales con manejo responsable a favor de la preservacion del
medio ambiente. El estudio comprende fundamento teérico relacionado con el
compuesto fenol y la parte experimental donde se determina energia libre de
reaccion quimica; cinética quimica en la determinacion de formacién de fenolato
de sodio; neutralizacion de &cido débil con base fuerte; analisis espectral a
través de espectroscopia infrarroja del fenolato de sodio; prueba de destitacion
para separar fenolato de sodio y destilado con trazas de fenol y finalmente,
tratamiento de feno! con carbén activado granulado al destilado final. También
comprende discusion de resultados y marco teédrico; se desarrolla el capitulo
donde se demuestra que el estudio si contribuye a la minimizacion de impacto al
ecosistema acuatico y finalmente se desarrolla el capitulo de conclusiones
acompanados con Bibliografia y Anexos.

La empresa INDUSTRIAS VENCEDOR S.A. contratdé un profesional
medio ambientalista con conocimiento de procesos Qquimicos, reacciones
quimicas y tratamiento de aguas industriales, para laborar en el Departamento
de Desarrollo e Investigacion de la Division Quimica de la Planta de Ventanilla.



Para desarrollar el presente estudio de investigacion primero se busco
informacion a nive! de gabinete en la busqueda de bibliografia: en segundo lugar
se empez6 experimentar e investigar en el laboratorio de desarrollo e
investigacion los métodos mas efectivos en ia extraccion y separacion de fenol
en aguas industriales. Se empez6 trabajar en el proceso de produccion de
resinas fendlicas con distintos tipos de catalizadores. Al no lograr con el objetivo,
8e inici6 la separacion de fenol por método fisico (destilacion), método bioldgico
(adsorcion) y extraccion quimica. Se utilizé reactantes quimicos, como por
ejemplo, ClisFe, NOs;Ag, Al3O;.xH,O anhidro. H,O, y Na(OH) comercial. Las
trazas de fenol fue adsorbido con carbén activado granulado, la misma que se
escogié dicho método de absorcion por su efectividad. Resumiendo, el método
de investigacion es netamente descriptivo, aplicativo y cientifico.

Entre las principales contribuciones del presente esta:

- Minimizar el impacto al ambiente biético y abiético.

- Es un aporte a la ingenierla y ciencia ambiental en el tratamiento y
recuperacion de fenol en aguas residuales industriales.

- Es un aporte al sector industrial, por representar un método facil de aplicar,
sobre todo el tratamiento es econémico y efectivo en la recuperacion de fenol
en aguas residuales industriales (96.17%).



. MARCO TEORICO
1.1 Fenoles

Fenol es el nombre especifico del monohidroxibenceno, CsHsOH y el
nombre genérico de cualquier compuesto que contiene uno o varios hidréfilos
(OH) unidos a un anillo aromatico™.

El fenol es un compuesto cristalino blanco, que se funde a 41°C en un
liquido incoloro, que hierve a 182°C. Tiene olor caracteristico, ataca la piel
humana y es un veneno muy potente!”. Es importante su uso como intermedio
en la fabricacion de medicamentos, colorantes, hormonas vegetales, etc.

El fenol fue aislado del alquitran de hulla en 1834 por Runge Laurent lo
obtuvo en forma cristalina en 1841. En la Gltima década del siglo XIX, el
derivado trinitro del fenol (acido picrico) adquiri6 importancia como explosivo'®.
Después de la Primera Guerra Mundial la produccion natural del fenol fue
reemplazada por la sintesis'.

1.2 Reacciones

Quimicamente, el fenol se caracternza por la influencia mutua del grupo
hidroxilo y el grupo fenilo. El grupo fenilo negativo comunica ligera acidez al
hidréfilo (pK en un medio acuoso a 25°C es 1.3 x 10™°). Por consiguiente, el
fenol reacciona con las bases para formar sales, especialmente las de sodio y
potasio. son solubles en agua, y son todas faciimente descompuestas por el
dioxido de carbono.

El fenol es faciimente oxidado y convertido en gran variedad de
productos, entre ellos derivados dihidricos y polihidricos (pirocatecol,
hidroquinona, pirogalol. etc.) y derivados de difenilo, 6xidos de difenileno
(dibenzofurano) y productos de descomposicion, segun el agente y las
condiciones.



El grupo hidréfilo en el fenol comunica gran reactividad al grupo fenilo.
Los atomos de hidrégeno orto y para con respecto al grupo hidréfilo son muy
reactivas con numerosos compuestos.

1.3 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de algunos fenoles se encuentran en la Tabia 1.
El compuesto original, el fenol, es mas soluble en agua que los otros fenoles.
Esto se atribuye al puente de hidrégeno entre el agua, y el grupo —OH (fenol). El
puente de hidrégeno entre los fenoles y el agua se muestra como sigue:

Ar—0:......... H-O:

| | .

H Heoooeoo :(I)—-Ar
H-0: H

A

Observe que aumentar el nimero de grupos —OH en el anillo aromatico
incrementa en gran medida la solubilidad en agua, como lo muestra los datos de
solubilidad acerca del catecol, el resorcino! y la hidroquina.

1.4 Propiedades fisicas del fenol®

Férmula quimica CsHsOH
Peso molecular 94.11
Punto de fusion 40.93°C
Punto de ebullicion a 760 mmHg 181.75°C
Gravedad especifica— Sélido 25/4°C 1.071
- Liquido 50/4°C 1.049
— Sélido a 4°C 0.306
- Sélido a 50°C 0.333 L BTU/b.°F 6 Cal/g.°C
- Liquido a 70°C 0.548

Calor de fusion

27.5 cal/g



Viscosidad - Liquido a 45°C
- Liquido a 80°C
- Liquido a 80°C

Temperatura de ignicion

Flash Point -~ Tag open cup
— Closed cup

Calor de combustion

Calor de evaporizacion

Temperatura critica

Presion critica

Constante dieléctrica a 48°C

indice de refraccién a 40.6°C

Solubilidad:
En agua a 20°C

49.5 BTUNMb

3.8 centipoises
2.52 centipoises
1.597 centipoises
7156°C

185°F

174°F

7778 cal/g
14000 BTU/b
419°C

60.5 atmdésfera
9.9

1.564247

8.4 g/100g soluciéon

En agua caliente 67°C completamente miscible

Agua en fenol a 20°C 27.8 g/100 g solucion.
Son solventes organicos soluble a toda proporcion y temperatura, alcohol etilico,
benceno, acetona, cloroformo, glicerina, etc.

S o
T, Foetn, d
Funol alguilico —_—OCHaefinan Resina fandlica
"%
(‘)"QM l’f.%# m&v
G‘f (-
s oy,
|

Figura N°1.- Fenol y sus derivados™.
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Tabla N°01.- Propiedades fisicas de los fenoles ©.

Fenol, C¢H;OH 43 181 93 1.28x 10
O -Cresol, O CH; C¢Hs - OH 30 191 25 0.065 x 101
m - Cresol, m CH; - CsHa - OH 1" 201 25 0.98 x 100
p - Cresol, p CHy ~ C¢H. - OH 35.5 201 23 067 x 10
O - Clorofenol, O Cl - CgHe - OH 370 217 28 6.5x 101
P - Bromofenol, p Br — CsHe - OH 64.0 236 14 6.3x 10
O - Nitrofenol, O NO; ~ Cgldc — OH 445 214 02 600 x 10-10
2,4 - Dintrofenol, 2,4 - (NO;);- CsHe=OH | 113 - 14 Muy alta (0.6)
Resorcinol, 1,3 (OH); — C¢He 110 281 23 4x10
Hidrogquinona 1.4 (OH); — CsHa 170 286 8 1 x 100
Catecol 1,2 {OH), - CsHs 105 245 45 4 x10®

1.5 Fenoles cémo acidos.

Los fenoles y los alcoholes experimentan reacciones semejantes que
comprenden la ruptura del enlace oxigeno - hidrégeno del grupo - OH. Mientras
que la mayoria de los alcoholes alifaticos son acidos bastante débiles, los
fenoles son mas acidos. De hecho. una solucién acuosa del fenol es acida al
papel tomasol”.

lonizaciones:

a) RO—HF=EROOC+HO Ka=10"® a 10"

16n alcéxido.

b)
QO-H - @o O +HO Ka=1.28x10"°
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Dos factores pueden ser los causantes de la creciente acidez de los
fenoles respecto a los alcoholes. El primero es la relativa estabilidad de los
aniones fenoxidos, las bases conjugadas que se forman en la jonizacién, pero
quiza la energia mas importante es el efecto de la solvatacion:

ArOH + H,0 == Ar®:%+ H00°

A continuacion el efecto electronico del anién fenéxido, C.Hsé?. que se forma al
disociarse el fenol, las cuales muestran la forma como se distribuye la carga
negativa en los atomos de carbono de! anillo:

: :G) 0. O :0: -(3: :
H ' H
®:
H

1.6 Reaccién de fenoles con base.

Una importante consecuencia de la acidez de los fenoles es una reaccién
con ciertas bases, la cual una baja solubilidad en el agua (Ver Tabla N°1), no
obstante, el tratamiento de un fenol con una solucién de hidréxido de sodio
diluido lo convierte en su sal de sadio soluble en agua:

.. :0 H, D
Aro-H 3 Ar 0:"+ H,0
H® N

Fenol sustituido

Relativamente soluble. Sal de fendxido

Soluble en agua
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La reaccion es reversible: la adicion de un exceso de acido mineral a la
sal soluble en agua ta vuelve a convertir en fenol. Tan pronto como se forma, el
fenol resultante se convierte rapidamente en su sal de sodio, debido a que la
molécula acida de fenol reacciona con la base:

QH;O—HE.Q + Na®* OHe—bc-g Hs 6;) Na@;} + HzOm

A partir de |3 reaccidén principal, se obtiene el fenéxido de sodio. Para
producir el fenol libre debe acidular la mezcla de reaccion con acido mineral HCI.

1.7 Reacciones de iones fen6xido
AUN cuando los fenoles son muy reactivos en la reacciones de sustitucion

electrofilica aromatica, los iones, fendxido son todavia mas reactivos, debido a la
carga parcial negativa del anillo aromatico.

Sin embargo, el nimero de reacciones que pueden llevarse a cabo en los
iones fenéxido es severamente limitado por la necesidad propia de la mayoria de
las reacciones de sustitucion electrofilica de tener condiciones acidas.

1.8 Analisis cualitativo de fenol

Diversas pruebas quimicas rapidas descritas son Utiles para determinar si
un compuesto desconocido es un fenol.

a) Agua de bromo

Los fenoles y fenoles sustituidos reaccionan muy rapidamente con agua
de bromo (Br.. H;O). La formacibn de un precipitado inmediato
acompafiado por la desaparicion del olor caracteristico del bromo. senala
fuertemente que se trata de un fenol.
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b) Prueba de cloruro férrico

Dado lo sencillo de la oxidacién de fenoles a quinonas, el cloruro férrico
acuoso, FeCly, puede indicar su presencia. La mayoria de los fenoles y
enoles reaccionan con cloruro férrico para dar lugar a productos de oxidacién
y complejos de color marrén.

1.9 Andlisis espectral de los fenoles

a) Espectroscopia infrarroja.

Como podria esperarse, los fenoles se asemejan a los alcoholes en sus
frecuencias de alargamiento en los espectros IR, que ocurren como pico
fuerte y amplio de 3200 a 3600 cm™ (3.125 a 2.77u) en el caso de los
fenoles. La frecuencia de estiramiento C ~ O en ios fenoles ocurre en forma
de un pico fuerte y amplio a 1230 cm™' (8.13 u), en tanto que en los alcoholes
se presenta entre 1050 cm' (9.52p1) y 1200 cm™* (8.33)".

b) Espectroscopia ultravioleta

El grupo —-OH es un auxocromo. No absorbe en la parte UV del especiro
electromagnético, pero afecta el desptazamiento de cualquier croméforo al
cual esté unido. Esto se observa, por ejemplo, en las posiciones de la
bandas de absorcién primarias del benceno y del fenol, que son 203 y 210.5

nm, respectivamente'®.

c) Espectroscopios de resonancia magnética nuclear
E! desplazamiento quimico en RMN del protén O-H es variable ya que

depende del grado —:OH, esto es del grado de caracter protonico que

presente el hidrégeno. Tipicamente, la resonancia proténica O-H de los
fenoles ocurre de 4 a 78 (4 — 7 ppm.). Dado que la muestra es diluida por el
disolvente, disminuye el puente de hidrégeno, y la absorcién del protén del
oxhidrilo puede desptazarse hacia arriba en 3 ppm. en comparacién con el
alcohol puro en le que se maximiza el enlace de hidrégeno"’.
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1.10 Acidos y bases

Los acidos y bases se presentan cominmente en quimica organica e
inorganica. Se clasifican de acuerdo con la teoria acido-base de Lewis o la de
Bronsded-Lowry.

H H H
 _H I I I
H@ + ijf _p.®:0 -H H@‘:\:N-H —-;-H—N@H
“NH | | E
Acido de Basede H H H
Lewis Lewis 0 Acido de Basede

Lewis Lewis

Un acido es un donador de protones y una base es un aceptor de
profones™. En una reaccion donde existe transferencia electrénica, después de
donar un proton, el acido se convierte en base conjugada, después de aceptar
un protén, la base criginal se convierte en acido conjugado. Ejemplos:

Haﬂ®+ H h(;)_" HQQ: + H? 0_' H301@+ NH‘-; _PHED: + NH4®

Acido Base Base Acido Acido Base E_Mu A._‘:it'::
Conjugada Conjugado Conjugada Conjugace

1.11 Reacciones quimicas: representacién grafica

Una reaccidn quimica comprende la conversion de reactivos a productos.
Las reacciones pueden ser unimolecular o monomolecular ¢ bimolecular, sélo en
casos raros intervienen mas de dos moléculas. Para el propésito de este
andlisis, se considerara una reaccion bipolar generalizada entre moléculas fenol

y soda:
et l] OMa
ot Haoh,,, —— _— A FLE BN
Haactivas Frodius boem

— - - Fwolidranei La o= Loeigle
I s aiioiiads

et ol sy

Cnorgia
potencaml

PProgiest 06 (RRDF SN m———————

Figura N°3.- Conversién de Fenol y Soda a Fenolato y Agut‘.
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112 Termodinamica

La termodinamica es la rama de la ciencia que trata de los cambios de
energia. Hasta ahora, nos hemos interesado en el cambio de energia libre AG
(esto es, energia libre normal) de un sistema. sin embargo es una combinacién
de dos parametros termodinamicos, la entalpia (AH) a la entropia (AS) de la

reaccion, que se relaciona mediante la siguiente ecuacion.
AG = AH - TAS (T = temperatura absoluta, k)

La entalpia de una reaccion (AH) se denomina calor de reaccién. Es una
medida de la cantidad de calor emitida (exotérmica) o consumida (endotérmica)
en el caso de una reaccién. La Entropia (AS) es una medida del orden o el azar
del sistema. Al ir de un sistema mas ordenado a otro menos ordenado. Cuanto
mas negativo sea el AH y mas positivo el AS, tanto mas negativo serd AG y mas
exergénica (favorable) sera la reaccion. En muchas reacciones organicas, el
cambio entrépico es a menudo bastante pequerio en relacién con el cambio en la
entalpia, y se mantiene [a siguiente relacién.

AG = AH

1.13 Carbén activado y sus aplicaciones!”

La adsorcién es un proceso donde un sélido se utiliza para quitar una
sustancia soluble del agua. En este proceso el carb6én activo es el sélido. El
carbén activo se produce especificamente para alcanzar una superficie interna
muy grande (entre S00 - 1500 m ?/g). Esta superficie interna grande hace que el
carbén tenga una adsorcién ideal. El carb6én activo viene en dos variaciones:
Carb6n activado en polvo (PAC) y carb6n activado granular (GAC). La versién de
GAC se utiliza sobre todo en el tratamiento de aguas, puede fijar las siguientes
sustancias solubles por absorcién:

« Adsorcion de sustancias no polares como:
o Aceite mineral
o BTEX
o Poli-hidrocarburos aromaticos (PACs)
o (Cloruro) Fenol
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e Adsorcién de sustancias halogenadas: |, Br, CIL Hy F

e Olor

¢ Gusto

¢ Levaduras

e Varios productos de fermentacion

e Sustancias no polares (sustancias las cudles no son solubles en agua)
Figura N° 04: Carbon activado de disitntas granulometrias

~ B "
T . “a, L . . -

Mﬂl!‘ .nnzech.

I eorCiog-Catbom eotiradoim
El carbdn activo se usa por ejemplo en los siguientes procesos:
e Depuracion de agua subterranea
« Decloraciéon del agua
¢ Depuracién de aguas para piscinas
» Refinamiento de las aguas residuales tratadas
Descripcién del proceso:

El agua es bombeada dentro de una columna que contiene el carbéon
activo, este agua deja la columna a través de un sistema de drenaje. La actividad
del carbon activo de la columna depende de la temperatura y de la naturaleza de
las sustancias. El agua pasa a través de la columna constantemente, con lo que
produce una acumulacién de sustancias en el filtro. Por esa razén el filtro
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necesita ser sustituido periédicamente. Un filtro usado se puede regenerar de
diversas maneras, el carbén granular puede ser regenerado facilmente oxidando
la materia organica. La eficacia del carbén activo disminuye en un § a 10% (1).
Una parte pequeria del carbén activo se destruye durante el proceso de la
regeneracion y debe ser sustituida. Si se trabaja con diversas columnas en serie.
no se tendra un agotamiento total de su sistema de purificacién.

Descripcion de la adsorcién:

Las moléculas a partir de la fase del gas o del liquido seran unidas de
una manera fisica a una superficie, en este caso la superficie es de carbdn
activo. El proceso de a adsorcion ocurre en tres pasos:

« Macro transporte : El movimiento del material organico a través del
sistema del macro-poros del carbon activo (macro-poros > S50nm)

e Micro transporte : E! movimiento del material organico a través del
sistema del micro-poros del carb6n activo (microporo < 2nm; meso-poro
2-50nm)

¢ Absorcién; La adhesion fisica del matenal organico en la superficie del
carbén activo en los meso-poros y micro-poros del carbén activo

El nivel de actividad de la adsorcién se basa en la concentracion de la
sustancia en el agua, la temperatura y la polaridad de la sustancia. Una
sustancia polar (= una sustancia que es soluble en agua) no puede ser eliminada
0 es malamente eliminada por el carbdn activo, una sustancia no polar puede ser
totalmente eliminada por el carbén activo. Cada clase de carbdn tiene su propia
isoterma de adsorcién y en el campo del tratamiento de aguas esta isoterma

viene definida por la funcion de Freundlich.
X 1

La funcion de Freundlich: ™

x/m=  Sustancia adsorbida por gramo de carbén  activo.

Ce= Diferencia de concentracion (entre antes y después).

Kf, n = constantes especificas.
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2Cuil es la diferencia entre adsorcion y absorcién?

Cuando una sustancia se adhiere a una superficie se habla de adsorcion,

es este caso, la sustancia se adhiere a la superficie interna del carbén activo .

Cuando la sustancia es absorvida en un medio diferente esto es llamado

absorcion. Cuando un gas es atraido dentro de una solucidon se habla de

absorcion.

Factores que influyen en la adsorcién de compuestos presentes en el agua:

e El tipo de compuesto que desee ser eliminado. Los compuestos con

elevado peso molecular y baja solubilidad se absorben mas faciimente.

e La concentracion del compuesto que desea ser eliminado. Cuanto mas

alta sea la concentracion, mas carbon se necesitara.

e Presencia de otros compuestos organicos que competiran con otros

compuestos por los lugares de adsorcion disponibles.

e El pH del agua. Por ejemplo, los compuestos acidos se eliminan mas

faciimente a pHs bajos.

Segln esto podemos clasificar algunos compuestos segin su probabilidad

de ser eficazmente adsorbidos por el carbon activo en el agua:

1.- Compuestos con muy alta probabllidad de ser eliminados por el carbén

activo:

4-D Deisopropiltatracina Linuron - o ]
f\lacloro !Desetilatracina Malation '
:Ndrin Demeton-O McPA —]
EA_n_traceno jDi-n-butilftalato :Mecoprop r
;Atracina 11.2-Diclorobenceno Netaza?flﬁorw ]
;Azinfos-etil 1.3-Diclorobenceno i?-Metil bencenamina
ﬁentazona i'1 ,4-Diclorobenceno ;Metil naftaleno
Bifenil 12,4-Diclorocresol 2-Metilbutano
;2,2-Bipiridina ,5-Diclorofenol .'Monuron
;Bis(iiétilhexil) Ftalato 3.6-Diclorofenol Naftaleno

Bromacil

:Bro}nodicloromet_é_nb_ -

2.4-Diclorofenoxi

Nitrobenceno

Dieldrin

m-Nitrofenol
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p-Bromofenol Dietilftalato ;o-Nittofenol

Butilbenceno 1l’.2,4-DinitrocresoI p-Nitrofenol

Hipoclorito de calcio 2 4-Dinitrotolueno Ozono

Carbofurano 2,6-Dinitrotolueno Paration &
gloro B Diuron iPentaclorofenol

Didxido de cloro Endosulfan Propacina

IClorobenceno Endrin ?Simacina
4-Cloro-2-nitrotolueno Etilbenceno ETerbutrin

2-Clorofenol 1 ezaclorobenceno Tetracloroetileno
Clorotolueno _Pezaclorobméaigho Triclopir

Criseno P—!exano 1,3,5-Trimetilbenceno
m-Cresol #sodrin m-Xileno

Cinacina Isooctano o-Xileno

Ciclohexano isoproturon p-Xileno

DDT Lindano 2.4-Xilenol

2.- Compuestos con alta probabilidad de ser eliminados por el carbén activo:
Anilina Dibromo-3-cloropropano  |1-Pentanol N
:Benceno Dibromoclorometano Fenol

i 1.1-Dicloroetileno Fenilalanina

}t\lcohol bencilico

E;Kcido benzoico

icis-1,2- Dicloroetileno
!

Acido o-ftalico

Bis(2-cloroetil) éter

trans-1,2- Dicloroetileno

Estireno

'ﬁromodichloromethane

i—‘l_,_2_-DicIoroprop_a|no

1,1.2,2-Tetracloroetano

Bromoformo

Ftileno

{Tolueno

Tetracloruro de carbono

Hidroquinona
|

1,1.1-Tricloroetano

:1 -Cloropropano

iMetiI Isobutil Ketona

Tricloroetileno

Clorotoluron

'}4-Metilbenoenamina

Acetato de vinilo

Trabajos de investigacién sobre tratamiento de fenol con carbon activado:

wirw,busde.oaho.orgbusAIDISPuento Rico29/arias pdf (Extension de la adsorcion de compuestos fenoliios

sobre carbén activado vegetal).

{
|

htitpJiredalyc vaemex mx/pd/370/37016105 odf (Retencién de fenol en solucién acuosa sobre carbén activado

y zeolita)

mail: ljsaf navareter@ynilibrebog edy co (Adsorcion de soluciones acuosas de fenol y dos nitro derivados

sobre carbones activados).
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114 Métodos de recuperacion del fenol desde aguas residuales
industriales

Tratamiento biolégico

El tratamiento biolégico directo en muchas corrientes de aguas residuales que
contienen contaminantes organicos téxicos poco biodegradables como el fenol y
los compuestos fenol-sustituidos no es factible. En estos casos se hace
necesario el uso de técnicas menos convencionales para lograr su oxidaciéon. Sin
embargo, estas técnicas pueden ser demasiado costosas cuando se intenta
obtener una oxidacion completa hasta diéxido de carbono de todos los
compuestos organicos presentes. Como una altemativa, la oxidacién parcial de
los compuestos organicos se puede utilizar como un paso preliminar a su
eliminacion definitiva a través de procesos biolégicos naturales.

Entre los métodos mas empleados actuaimente para el tratamiento de fenoles y

fenoles-sustituidos, se encuentran los siguientes:

Extraccién

La extracciéon quimica de fenoles con soluto hidréxido de sodio es el método mas
econémico y eficaz en la recuperacion de los mismos, cuando la concentracion
es elevada. Sin embargo, las pérdidas de solvente pueden ser significativas.
creando asi un problema adicional de contaminacidn. Después de la extraccién
con solventes y la etapa de agotamiento, los fenoles estan todavia presentes en
niveles de cientos de mg/l. La oxidacién biolégica usualmente debe acomparar
la operacién de agotamiento. Es evidente que el tratamiento del efluente de
aguas residuales por este método es complejo y costoso.

Incineracion

La incineracion es una técnica usada para la destruccion de fenoles y de
compuestos aromaticos clorados.

El fenol se destruye transformandose en di6xido de carbono y agua:

C6HS50H + 70; — 6CO; + 3H,0
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La EPA exige 1600°C como temperatura de operacién para este proceso,
pero esto es costoso y ademas se producen algunos subproductos por la
combustiéon incompleta. ElI aspecto fundamental en la economia de la
incineracién de residuos fenoélicos es el combustible auxiliar, necesario para
mantener la combustién. La incineracién catalilica puede llevarse a cabo a
temperaturas mas bajas, pero los atomos de cloro producto de la combustion
envenenan la mayoria de los catalizadores, o al menos reducen su actividad.

Oxidacién con agua supercritica

Por encima de su punto critico el agua se transforma en un medio unico
de reaccién donde los hidrocarburos y el oxigeno molecular tienen una
solubilidad infinita. Con estas propiedades, el agua en condiciones supercriticas
es atractiva para la oxidacion de fenoles, clorofenoles y bifenilos policlorados.

Los principales productos de oxidacidn son: acido acético, alcoholes,
6xidos de carbén y residuos organicos. Para lograr una oxidacién completa se
han utilizado catalizadores en este sistema. Una ventaja del sistema de
oxidacion catalitica con agua supercritica es la ausencia de formacién de coque
y de envenenamiento del catalizador. Las principales desventajas de este
sistema son los requerimientos de altas temperaturas (450-S00 °C), altas
presiones (240-300 atm) y oxigeno molecular puro, asi como también problemas
de corrosién. Todos estos hechos hacen que esta tecnologia sea costosa.
Algunas plantas pilotos con este sistema estan operando en Estados Unidos y
Alemania.

Oxidacion con aire humedo

Los compuestos organicos también pueden ser oxidados por oxigeno del
aire a temperaturas y presiones mas bajas que la temperatura y presion critica
del agua. Este proceso se conoce como oxidacién con aire humedo. La ventaja
comparada con la oxidacién con agua supercritica es el menor costo, pero la
oxidacion no es completa y debe estar asociada con un proceso de
biodegradacion.
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Tratamiento electroquimico

La electro-oxidacion es uno de los procesos que ha sido estudiado a
escala de banco para el fenol y algunos fenoles sustituidos. Algunos electrodos
modificados con peliculas de PbO, son promisorios en la degradacién
electroquimica de cloroaromaticos.

Degradacién de contaminantes por H,0JUV

La radiacion UV degrada los compuestos aromaticos clorados. Los
fenoles son convertidos en presencia de H,O; en quinonas con eliminacion de
HCL.

Degradacién de contaminantes por OyUV

E! pentaclorofeno! (ampliamente usado como pesticida y preservativo de
la madera) y el lindano son eficientemente degradados por O3/UV en bajas
concentraciones (50-60 ug/l) por irradiacion con una lampara de mercurio
durante 1 hora. Un método industriai mas promisorio es !a combinacion de
04/H,0; con irradiacién ultravioleta.

Degradacién de contaminantes por TIOJUV

En las dltimas dos décadas, la aplicacion de la fotocatalisis de
semiconductores a la degradacion de contaminantes organicos ha sido
ampliamente desarrollada. Los principales inconvenienies del proceso TiO/UV
son: el relativo bajo rendimiento cudntico (<0.05); ademas la recuperacion de las
micropasticulas de TiO, del agua tratada no es un proceso facil, lo cual hace
necesario la busqueda de nuevos métodos para la inmovilizacién del catalizador.

Degradacién de contaminantes por sonoquimica

Por medio de ultrasonido el agua presente en soluciones acuosas se
descompone mediante una ruptura homolitica, dando como resultado radicales



23

hidréxitos y dtomos hidrégeno. Estas dos especies producen una mezcla reactiva
de naturaleza quimica oxidativa y reductiva. Este método ha sido usado para
oxidar solventes clorados como el pentaclorofenol. En la actualidad ya hay
reactores a gran escala comercialmente disponibles.

Degradacion biolégica de contaminantes

Los microorganismos que utilizan diferentes tipos de quimicos como
fuentes de alimentaciéon, son los mejores candidatos para la limpieza por
degradacién de contaminantes. Para el tratamiento de fenoles halo-sustituidos
existen distintos tipos de enzimas dehalogenizantes. las cuales se pueden
clasificar de acuerdo a tres mecanismos diferentes: dehalogenacion hidrélitica,
reductiva (anaerobia) y oxidativa. Los clorofenoles son metabolizados por un
hongo degradador de lignina phanerochaete chrysosponum por medio de pasos
sucesivos de oxidacion y reduccion.

Se ha observado también la biodegradacién de aigunos compuestos
fendlicos por cultivos de algas; tal es el caso de ochromonas danica, la cual
crecié heterotréficamente en el fenol, catecol y p-cresol entre otros. como Unicas
fuentes de carbén en concentraciones hasta de 376 mg/L, en condiciones
aerdbicas. Durante las transformaciones enzimaticas de los clorofenoles,
algunos productos intermedios pueden ser téxicos a los microorganismos,
especialmente en las dehalogenaciones oxidativas.

El pentaclorofenol y tetraclorofenol son biotransformados a triclorofenol por
reduccion, pero este ultimo ya no es reducido ni oxidado por microorganismos en
condiciones aerobias ni anaerobias.

Oxidacién catalitica

La oxidacién de soluciones acuosas diluidas de contaminantes organicos
usando agentes oxidantes como el oxigeno molecular y el peréxido de hidré6geno
en pfesencia de un catalizador se presenta como una alternativa para purificar
aguas residuales.
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En este proceso los compuestos organicos son oxidados a diéxido de carbono
ylo compuestos organicos mas facilmente biodegradables a temperaturas y
presiones mucho mas bajas que los procesos térmicos no catalizados. Kulkami y
Dixit (1) propusieron un mecanismo de oxidacion del feno! con un catalizador de
CuS04.5H20 siendo el agente oxidante sulfito-oxigeno disuelto (SO, -O;), en el
cual se obtienen productos de ruptura, acoplamiento y de oxidacién total. Los
productos de ruptura son los acidos maléico, acético, férmico, oxalico, glioxalico,
succlnico, mucénico, fumarico, y acrilico; en los de acoplamiento se tienen
hidroquinonas, catecol, orto y para-benzoquinonas; y de oxidacion total son el
diéxido de carbono y el agua.

Loffe y Rubinskaya, han realizado la oxidacion de compuestos organicos
(entre ellos el fenol) donde el agua liquida oxida los contaminantes a altas
temperaturas (150-280°C) por accion de un catalizador conformado por metales
nobles (Ni, Pd, Pt, Re y Rh) soportados en Al,O, y en carbdn activado.

El punto clave en la efectiva oxidacion catalitica heterogénea de
compuestos organicos en aguas residuales es encontrar un catalizador
apropiado, de manera que la temperatura y 1a presion del proceso sean las mas
bajas posibles. Levec et al., han desarrollado catalizadores de CuO, ZnO y CoO
soportados en un cemento poroso tratado por vapor, capaces de promover la
oxidacidon de compuestos organicos en soluciones acuosas utilizando oxigeno
molecular como agente oxidante y a temperaturas por debajo de 150 °C. Con
estos nuevos catalizadores el proceso de oxidaciéon catalitica ofrece un gran
potencial para la oxidacidén parcial o total de compuestos organicos toxicos
presentes en aguas residuales. Se han hecho estudios comparativos entre el
método catalitico de oxidacion y otras técnicas, en los cuales se mostré que la
catalisis heterogénea es mas efectiva en términos de requerimientos de tamario
de reactor, tiempos de residencia y costos.

Pintar y Levec han observado la formacion de polimeros en procesos de
oxidacion catalitica heterogénea de aguas residuales; estas polimerizaciones
homogéneas reducen apreciablemente la extension de la oxidacion total hasta el
punto en que sélo un 50-60 % del contenido de carbono inicial es convertido en
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didxido de carbono. Algunos resultados similares se han obtenido para el caso
de oxidaciones no catalizadas de soluciones acuosas de fenol en fase liquida y
en la oxidacion con agua supercritica.

1.16 Cinética quimica

Es la parte de la quimica-fisica que estudia la velocidad de las reacciones
y la trayectoria para llegar de los reactivos a ios productos. La velocidad de
reaccion se da en unidades de moles/l.s {concentracién/unidad de tiempo). La
velocidad de una reaccién se expresa mas generalmente como: v = k [A] [B],
donde k: constante de velocidad es numéricamente igual a la velocidad de la
reaccion si la concentracion de los reactivos es igual a 1. Fisicamente indica la
influencia numérica que tienen la temperatura y la naturaleza de los reactivos en
la reaccion que se esta estudiando.

Los 6rdenes de reaccion, son numeros de factores de concentracion de los que
depende la velocidad de Ila reaccion. No se pueden predecir, son
experimentales.

Suponiendo los érdenes = 1, se dice entonces que la reaccion es de orden 1 con
respecto al reactivo A y de orden 1 con respecto al reactivo B. El orden de la
reaccion sera la suma de los 6rdenes de los reactivos (en este caso el orden de
la reaccion es 2). Los 6rdenes no tienen por qué ser enteros, también pueden
ser funciones e incluso se dan los 6rdenes negativos. A diferencia de esto, la "k"
podra ser todo lo pequeita que se quiera pero jamas sera negativa.

Las unidades de "k" vendran dadas en funcién del orden global de la reaccion
que se esta estudiando. Para determinar los 6rdenes de reaccién se emplea el
método de las velocidades iniciales donde se mantiene la [B] y [C] y se varia la
de A para calcular. Si se varia [A] y se mide la velocidad al principio de la
reaccién nada mas mezclar los reactivos. entonces se obtiene la influencia de la
[A] en la velocidad de reacciéon. De esta manera y operando analogamente se

puede obtener en los demas casos el orden de reaccion.
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Métodos experimentales empleados para determinar la velocldad de
reacclén:

Los métodos experimentales se dividen basicamente en dos grandes grupos:

a. Métodos Quimicos
b. Métodos Flsicos

Los métodos quimicos presentan varios incovenientes: Son destructivos.
Ejemplo: valoracién acido-base. Hay competencia de reacciones. Para evitar
este fenbmeno debemos congelar la reaccién y para ello hay dos posibilidades:
bajar la temperatura y afadir mas liquido.

Los métodos fisicos se basan en seguir la variacién de aiguna propiedad
fisica que esté directamente relacionada con la concentracién de la especie en el
tiempo. Ejemplo. en gases; andlisis de la presion, conductividad, polaridad,
espectros.

Factores que influyen en la velocidad de una reaccion

1. Naturaleza de los reactivos (enlaces, grupos funcionales)

2. Concentracion de las especies reactivas.

3. Temperatura.

4. Grado de disgregacioén de los reactivos.

5. Presencia de catalizadores (factor fundamental), tanto para acelerar como
para retardar la reaccién. Un catalizador no consigue que se realice una reaccion
que no se da.

Influencia de la concentracién en la velocidad de reaccién

Vamos a ver las ecuaciones que rigen la velocidad de la reaccién en
relacién con las concentraciones de los reactivos.
Si la concentracién no influye para nada hablaremos de reacciones de orden
cero. Estas reacciones son poco frecuentes pero hay un grupo de reacciones
que son las descargas de gases sobre superficies metdlicas (fenémeno en el



27

que se basan las bombillas). Independientemente de la concentracion del gas
sera la velocidad de desaparicion del metal siempre y cuando la superficie del
metal esté completamente cubierta de gas.

Reacciones de orden cero

v =-dC/dt = kC— -dC/dt = k

Co: concentracion inicial de la especie
C: concentracién actual de la especie

CaC=kt-» C=Co-kt

c
Gréfica de una reaccién de orden 0.

Co

Definimos el tiempo de semidescomposiciéon () como el tiempo necesario para
reducir a la mitad la cantidad inicial de la especie.
Co/2=C - =Cq! 2k

Reacciones de orden 1

Generalmente es el caso mas corriente.

Ej: Descomposiciéon del N,Os

v=-dC/dt =kC'=kC

InC =In C, - kt (pendiente de !a recta es la k de la v). Sacando antilogaritmo

. . o <kt
ambas ecuaciones se tiene la ecuacion C =Cee

© -

\

e ‘
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El tiempo de semidescomposicion:

InCo/2 =In Cp - k= In2Yk

En una reaccion de primer orden el tiempo de descomposicion es independiente
de la concentracion inicial.

Ej: todas las reacciones nucleares de descomposicion.

Influencia de la temperatura en la velocidad

Antiguamente se habia visto que la velocidad de una reaccion aumenta a
medida que aumentaba la temperatura. Fue Arrhenius el primero que encontrd
una ecuaciéon que relacionaba las constantes de velocidad y la temperatura.
Encontr6 que la velocidad cumplia que: log K = f (1/T) expresado en grados
Kelvin. De estos datos empiricos lleg6 a: K = A*e®*®*T, A: factor de frecuencia,
mide el numero de choques que existen entre los reactivos cuando tse tiene 1
mol de dichos reactivos por cm? (tiene las mismas unidades que K). Esta idea
sobre A estd basada en la teoria de colisiones que nos decia coOmo se
comportaban las moléculas chocando en distintas direcciones lo que provoca
una variacion en la velocidad de reaccion.

Ea: Para explicar el significado de esta magnitud recurrimos a la teoria del
complejo activado en el que cobra gran importancia la energia de las moléculas.
Sélo aquellas moléculas con una determinada energia (energia de activacion)
seran capaces de sufrir la reaccion. Cuanto mas alta sea la energia de activaciéon
menos moléculas conseguiran alcanzarla, y por ello menos moléculas sufriran la
reaccion.

A medida que aumenta la temperatura la Ea del proceso sera alcanzada
por mas moléculas por ello la velocidad de su reaccion sera mayor.

Catalizadores

Son sustancias que varian la velocidad de la reaccién. Normalmente los
catalizadores son aceleradores de la velocidad, pero también en algunos casos
los catalizadores retardan la reaccion. La funcién de los catalizadores es
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modificar la forma de pasar de los reactivos a ios productos, pero los
catalizadores nunca consiguen que se de una reaccion que anteriormente no se
daba.

Caracteristicas de los catalizadores:

- Una pequena cantidad de catalizador, puede catalizar mucho reactivo.

- En principio no se consumen,.

Segun en el estado de agregacion en que se encuentren con relacion al reactivo
los dividiremos en:

Catalisis homogenea: Cuando el catalizador y el reactivo se encuentran en el
mismo estado de agregacion. Es la catalisis menos frecuente. un ejemplo puede
ser la descomposicion del agua oxigenada.

1) 2H,0; « 2H,0 + O, muy lenta

Para acelerar esta reaccion afladiremos |":

2) H,0, +!" « H,O+10
3) HO, +10 « HLO + O, + I
2H202 « 2H20 + 02

El catalizador cumple su funcién y luego se regenera, |0 que ocurre es que
aumenta la velocidad en las reacciones consecutivas 2 y 3, y por tanto acelerala
reaccion global 1.

Catalisis heterogénea: El catalizador se encuentra en distinto estado de
agregacion que los reactivos. Este tipo de catalisis se utiliza mucho en ingenieria
quimica ya que los reactivos suelen ser gases o reactivos en disoluciéon y el
catalizador suele ser un sélido.

Ejemplo: hidrogenacion de dobies enlaces. La catalisis se favorece adicionando
catalizadores soélidos como platino o paladio. La presencia de paladio fija las
posiciones del doble enlace (alqueno) y por otra parte favorece la ruptura del
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enlace de la molécula de H; con lo cual se obtienen atomos de hidrégeno que
hacen que la velocidad de la hidrogenacién aumente.

Autocatilisis: uno de los productos de la reaccion sirve como catalizador de la
reaccion.

2MnOy + 5C,0," + 16H°®10C0O, +8H"* + 2Mn *

Laformacién de mas Mn #* aumenta la velocidad de la reaccion.

Catélisis bloquimica; constituyen los catalizadores conocidos como enzimas,
8in su presencia no se darian las reacciones biolégicas de la vida.

Mecanismos de reaccién

Cuando hablamos de procesos quimicos en una reaccion, esta reaccion se suele
dar en varios procesos elementales para pasar de reactivos a productos.
2A+B—- C+D

V=KI[A])?[B]

Tendremos que hablar de molecularidad de la reacciéon, que nos indica el
nimero de moléculas que intervienen en la reaccién es equivalente a [a lentitud.
Para esta reaccion diriamos que es trimolecular ya que tienen que reaccionar
tres moléculas.

Nosotros podemos proponer:
2A - A;
A;+B->C+D

Estas son etapas consecutivas. Nosotros tenemos que intentar aislar ia
especie que proponemos. en este caso la especie A;. Si no podemos aislarlo
tendremos que detectarlo mediante métodos fisicos 0 quimicos y si tampoco
podemos detectarlo hemos de llegar a que la especie A; es una especie
inestable. Tenemos que detectar cual de las dos etapas es la determinante de fa
reaccion que serd aquella que sea mas lenta de todas. Suponemos que sea la
etapa 1, de manera que la velocidad seria:

V = K [A] 2 no equivale a la obtenida experimentaimente
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Ahora suponemos que la mas lenta es la segunda io que indica que la
velocidad seria: V = k[A;] [B] vemos que [A;] no aparecia en la experiencia
obtenida experimentalmente por ello la pondremos en funcién de los reactivos.
2> A
A, -» 2A Tendriamos este equilibrio dinamico A; « A,

Tenemos velocidad directa y velocidad inversa y en equilibrio dinamico Vg =V,

Vq = K[A] 2

K4lA] ? = Ki[A2]

Vi = K[A,]

KJG[A] 2 = [A2]

Si sustituimos en la expresién de la velocidad experimental

V = KKyK [A]  [B]

Esto significa que el mecanismo que proponemos se ajusta a lo que teniamos
por ello es factible pero no estamos seguros de que sea el mecanismo real ya
que puede haber otros mecanismos que nos den el resultado obtenido
experimentalmente.

Tenemos que intentar aislar, identificar la especie sobre la que hemos trabajado.

Reacciones de primer orden

Una reaccion de primer orden es aqueila en la cual se encuentra
experimentalmente que la velocidad de reaccién es directamente proporcional a
la concentracion de la sustancia reaccionante. La situacion se describe
matematicamente de |a siguiente manera:

:OH ;(‘")-Na
+ G + H,0q
<oc) (ac)
A + 8 C + D

at dt dt dt
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Donde. A, B. C y D es la concentraciéon del material. k es un factor de
o . dA . - dC
proporcionalidad t, el tempoy - dT es el régimen a que disminuye, at es el

régimen de apariciéon de fa concentracién de fenolato.

Integrando esta ecuacién diferencial simple.

inc=ks+cle ..l (1)
k3

logc= cte i (2)

%" 2303”7

Es equivalente que una reaccién de primer orden se produce una linea recta
cuando el logaritmo de la concentracién se traza en funcién del tiempo.

2dc (T2 2.303 Cq
=k} “dt K= log =% e 3
f‘ C Jl'1 = T2 —T1 °9 Cz ©)

Modificando la ecuacién:

(= 2303, Co

1.16 Caiculo del ph de sales hidrolizadas
a. Hidrélisls de las sales de Acidos débiles.

Para una sal formada por una base fuerte y un &cido débil vale a reaccion:

oK
H = W
0 K A Cs

]

Lo que indica que la alcalinidad debida a la hidrélisis de una sal derivada de
un acido débil con una base fuerte es proporcional a la raiz cuadrada del
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producto i6nico del agua y la concentracion molar de la sal Cs e
inversamente proporcional a la raiz cuadrada de Ka.

Cs=01N=01s/L

Kw= 10" Kys=1.28 x10"

1074 x 0.1

i =0.27951x 1072
.28 x 107

OH™|=
— pOH =255 ypH=11.45

b. Constante de hidrélisis y grado de hidrélisis

Caso 1: Sal de un acido débil y una base fuerte.
El equilibrio en la soluciéon de una sal MA, se puede representar por:

— ~ H
H*y + + Hzo(l—’_‘___ + H* o + OH7,,
(ac)
: 5O H
(ac) ac)

Figura N° 4.- Hidrolisis de acido fenolico con base Na(OH).

Aplicando ia ley de acciéon de masa, se obtiene:

aOH'xaM S OH- ¢__O—H X fOH flu =Kh
a, [@—O | f.

Donde: a, f [ ], corresponden a las actividades, los factores de actividad y
las concentraciones, y Kh es la constante de hidrélisis. La soluciéon se supone
diluida; la actividad del agua no disociada se puede tomar como constante. En



soluciones diluidas, la fuerza idnica es pequena, es decir, fo, / fa” = 1, entonces
K OH [|6-:O-H
n= -
$-0.

pH= “2PKw %:Pka + 2109 [s]

la educacion se reduce:

c. Calculo de pH:

d. Calculo de constante de hidrélisls.

kw 1014

T —Kh=78x10"%
1.28 x 10

Kp =

e. Grado de hidrélisis.

xZ

(1-xp

Ky =

f. Concentracién de hidrégeno.

Si la concentracidn estuviera completamente hidrolizada, la concentracion
del fenol producido seria 0.1 M. Pero el grado de hidrélisis es 1.8%, por eso,
la concentracién del fenol es 1.8 x 10°M [1.8 x 102 x 0.1M], que es igual a la
concentracion producida de ién hidrdfilo:
pOH = -log 1.8 x 10 = 2.745.

pPH=14.0-2745 =11.25

Calculo de pH (otra manera).

pH =% PKw + % Pka + % l0g[s] .o, {5)
pH=-% 10910 - % log (1.28 x 10"%) + %2 log 10’
pH=7+5(1)-log 1.28 - 0.5

pH=12-026-05 =pH=11.25
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1.17 Destilacién

La destilacion es el método de purificar liquidos por calentamiento
isobaricos y condensacion subsiguiente de los vapores; la nueva fase, el vapor
de condensacion o destilado, es mas puro, de acuerdo con la regla general de
los cambios de fase.

Usando el material en el
laboratorio, agua residual fendlica, P=C

se coloca en el balon de destilacion v r o
que posee una tubuiadura lateral que ' , //
Q Q e

conecta con el condensador de !

Liebig, éste viene a ser un /N ‘ /l'\‘l/
intercambiador  de  calor en T, i S :
contracorriente: el agua de L

enfriamiento avanza en sentido M

contrario al del vapor y se lleva la
entalpia de éste y lo condensa; en el

vaso de la derecha se recibe el A Xz- Xl- X, X
destilado. El proceso de

8

Figura N°5.- Grifico isobarico en la destilacion

calentamiento se controla con el
termometro, cuyo bulbo debe quedar a la altura de la salida de los vapores hacia
el condensador.

Tenemos el grafico isobarico para nuestro sistema hipotético A/B. Sea M
el punto representativo de la mezcla liquido de composicion inicial X; a la
temperatura ambiente T,. Al empezar a calentar, la temperatura de liquido se
eleva y el proceso sigue el curso MN que corresponde a una isopleta — isobarica.
En N se alcanza la temperatura de ebullicion Te y los vapores. que condensados
pasan al vaso de destilado, tienen la composicion que indica la curva de rocio (r)
a esa temperatura, es decir x;" < x,. El condensador es pues, mas pobre en el
soluto y, reciprocamente, mas rico en el solvente; por lo tanto al continuar la
destilacion, el residuo del balén se hace cada vez mas rico en el soluto y su
temperatura de ebullicion va aumentando, es decir, se corre sobre la curva de

burbuja o ebullicion (e) hacia la derecha (N — Q). Asi, cuando la temperatura es



T2, la composiciéon del residuo es ya x, > x, y la de los vapores x;" > x,", 0 sea
que la composicién del destilado también se corre a la derecha (N'—» Q°).

El condensado se recibe en un vaso precipitado. El condensado inicial
tiene poca composicion de fenol. a lo largo de la destilacién se viene
incrementando la concentracion del fenol por propiedad azeotrépica e hidrélisis
que sufre la reaccién. Las primeras fracciones son ricas en el solvente (producto
de cabeza); las ultimas (producto de cola) son ricas en el soluto.

En la técnica la destilacion fraccionada se realiza en forma continuada en
una torre o columna de destilacion. Dicha torre es un cilindro vertical dividido en
varias secciones paralelas y equidistantes, por los llamados perforados.

1.18 Capacidad calorifica
Calor especifico

El calor especifico es una magnitud fisica que se define como la
cantidad de calor que hay que suministrar a la unidad de masa de una sustancia
o sistema termodinamico para elevar su temperatura en una unidad (kelvin o
grado Celsius). En general, el valor del calor especifico depende de dicha
temperatura inicial. Se la representa con la letra ¢ (minGascula).

En forma analoga, se define la capacidad calorifica como la cantidad de
calor que hay que suministrar a toda la masa de una sustancia para elevar su
temperatura en una unidad (kelvin o grado Celsius). Se la representa con la letra
C (mayuscula).

Por lo tanto, el calor especifico es la capacidad calorifica especifica, esto

es €= C/M gonde m eslamasa de la sustancia.

El calor especifico es una propiedad intensiva de la materia, por lo que es
representativo de cada sustancia; por el contrario, la capacidad calorifica una
propiedad extensiva representativa de cada cuerpo o sistema particular.*
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Ecuaciones basicas

El calor especifico medio (C) correspondiente a un cierto intervalo de
temperaturas AT 'se define en la forma:

_Q
mAT

donde Q es la transferencia de energia en forma calorifica en el entre el sistema

c=

y su entorno u ofro sistema, 1M es la masa del sistema (se usa una n cuando se
trata del calor especifico molar) y AT es el incremento de temperatura que
experimenta el sistema. El calor especifico (C) correspondiente a una
temperatura dada I se define como:
_ . Q _1dQ
€= AT~ mdT

El calor especifico (C) es una funcion de la temperatura del sistema; esto

es, E(T). Esta funcion es creciente para la mayoria de ias sustancias (excepto
para los gases monoatémicos y diatdmicos). Esto se debe a efectos cuanticos
que hacen que los modos de vibracion estén cuantizados y solo estén accesibles

a medida que aumenta la temperatura. Conocida la funcion C(T), la cantidad de
calor asociada con un cambio de temperatura del sistema desde la temperatura
inicial T; a 1a final T; se calcula mediante Ia integral siguiente:

Ty
szf cdT
T

En un intervalo donde la capacidad calorifica sea aproximadamente constante la
férmula anterior puede escribirse simplemente como:

Q =~ mcAT

Unidades de calor especifico

En el Sistema Internacional de Unidades, el calor especifico se expresa
en julios por kilogramo y por kelvin (J-kg™-K); otra unidad, no perteneciente al
Sl, es la caloria por gramo y por kelvin (cal-g"K"). Asi, el calor especifico del
agua es aproximadamente 1 cal/{(g-K) en un amplic intervalo de temperaturas, a
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la presion atmosférica; exactamente 1 cal-g’K' en el intervalo de 14,5 °C a
15,5 °C (por la definicion de la unidad caloria).

En los Estados Unidos, y en otros pocos paises donde se sigue utilizando
el Sistema Anglosajon de Unidades. el calor especifico se suele medir en BTU
(unidad de calor) por libra (unidad de masa) y grado Fahrenheit (unidad de
temperatura).

La BTU se define como la cantidad de calor que se requiere para elevar
un grado Fahrenheit la temperatura de una libra de agua en condiciones
atmosféricas normales (Resnik, Halliday & Krane (2002). Fisica Volumen 1.
Cecsa. ISBN 970-24-0257-3).

El calor especifico del agua = Ce = 1.0 cai/g °C = 4.186 J/g °C.
Capacidad Calorifica, 1 g de agua es igual a 1 cal/K. (Cal’°C)

1.19 CAlculode calor de neutralizacién teérico

Calor de reaccién

El calor es la energia que un sistema intercambia con otro o con sus
alrededores como consecuencia de un gradiente de temperatura. Este calor se
puede medir directamente mediante el uso de un calorimetro; por lo tanto.
Podemos medir la entalpia de una reaccion haciendo que ésta se produzca en
ele interior de un calorimetro y determinando el calor de esa reaccion.

Calor de neutralizacién

Cuando un acido reaccion con una base, se libera una considerable
cantidad de calor. Ya que la neutralizaciéon entre protones e iones hidroxilo
disueltos en agua, la medida de! calor de neutralizacién corresponde a ia
entalpia de formacioén del H20 a partir de los iones H30+ y OH-

H,O+ CH— 2H,0 AHneutralizacion
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Por lo tanto el calor de neutralizacién se entiende como el calor generado
cuando un &cido reacciona con una base para producir agua; el procaso de
neutralizacién comprende unicamente la combinacién del i6n hidrogeno e
hidroxilo para formar agua no ionizada

H,0 (a=1)+ OH (a=1) » 2H.0 () AH=-55912 J/mol

Cuando una solucién diluida de un acido fuerte se neutraliza con una
eolucién diluida de una base fuerte, el calor producido en la reaccion por mol de
agua foormada es constante e independiente del acido y la base empleada en (a
neutralzacén, como también de su concentracion.

Cada vez que ocurre un cambio quimico, existe un intercambio definido de calor,
German Hess demostrd que el valor encontrado para este calor de reaccién es
hdependiente del camino seguikio para realizarla, segunda ley de Ila
termodinamica.

Las reacciones que ocumen durante un proceso pueden ser
endotérmicas, si absorben calor, o exotérmicas, si desprenden calor. Los
cambios endotémicos se expressn con signo positivo, y los cambios
exotérmicos con signo negativo, de acuerdo con la primera ley de la
termodinamica. El cambio de entalpia ocummido en la reaccidn directa es
exactamente opuesto en ia reaccién inversa. Este efecto térmico es el mismo sin
importar si la reaccidn ocurre en una o varias etapas. La magnitud del cambio
depende de la constitucion, el estado fisico de reactivos y productos y de la
expresion estequiométrica.

(AneuH"T).
La ecuacién de neutralizacién para la reaccién entre un acido fuerte o una

base fuerte!'”, es decir aquellos compuestos que esencialmente se ionizan o
disocian en un 100% es:

H’(x, + OH'(.C) > HgOm ...................... (6)
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Dadas AH®29s / (KIma) = -285.83, 0 y -229.494 para el agua, el H' y el

OH", respectivamente.

Realizando célculo se obtiene:
Ansy H298 = -55.836KJ

Considerando la neturalizacién de un acido débil, como el fenol con una
base fuerte como el NaOH.

H :ONa (7)

(ac) {ac)

Dadas Ay H°298/(KJ mol™') = -299.5944; -285.83; -470.144; -68.245 para el
H,0 fenolato, NaOH y fenol respectivamente.

Sustituyendo los datos se obtiene:
Aoeuwt H%288 = [(1) (- 299.5844) + (-285.83)) — {(1) (470.114) + (-68.245))
=-47.0645KJ
Puesto que el fenol es un acido débil, la reaccion de titulacidon puede
considerarse como la suma de los dos pasos:

:OH 0
o . e (8)
—_— T H(ac} A, H%,q4
{ac) - tac)

0 ONa %)

|
é @ # M0 Avey Hgy = -55.836 KJ
- 2V newt 2% — ° o
~ s T H(oc) + NaOH,,, >IN e “

En donde el proceso de ionizacién necesito:
AH®2¢5 = (-47.0654) —(-55.836) = 8.7706KJ.
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1.20 Tratamiento estadistico de datos

En la siguiente discusion, tenemos que ver con N intentos para medir
una cienta cantidad. cuyo valor verdadero es T. Cada uno de los N intentos da
ongen a una estimacién experimental de T, llamada X. Para que nuestras
interpretaciones estadisticas sean confiables, el valor de N debe ser grande,
quizas mayor que 30. Es mas tipico que operemos con determinaciones
analiticas de sélo tres a cinco muestras, por lo que nuestras inferencias
estadisticas son bastante débiles. A estos datos estadisticos se les saca:

= Promedio o valor promedio.

s Desviacion individual del promedio.
= Desviacién media.

= La mediana.

» Elrango.

Rechazo de un valor sospechoso: la prueba Q.

Al finalizar una serie de mediciones, un analista a menudo observara que
uno de los valores obtenidos llama su atencién, por estar aparentemente muy
lejos de concordar con el resto. La unica base verdaderamente sensata para
descartar este valor, es saber que algo anduvo mal con esa determinacién en
particular. Especialmente importante revisar todos los calculos cuidadosamente,
para descartar un posible error numérico. Si no se puede culpar a ninguno de
tales tipos de error, para el resultado discordante, entonces es razonable aplicar
la prueba Q.

Primero, se calcula el valor Q que se define asi:

_ (Vator sospechoso)-(Vator vecino mas cercano)

Q
Rango

Si el valor absoluto (ignorando el signo) de Q es mayor que el indicado en
la siguiente tabla, para el nimero apropiado de valores de datos, entonces el
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sospechoso puede ser descartado con un 90% de confianza de que la decision
es correcta. Si la prueba Q indica que el valor sospechoso debiera ser
mantenido como miembro valido del conjunto, se recomienda que el resultado
final se informe como 1a mediana y no como el promedio de los valores.

Una vez que {a prueba Q ha sido empleada para descartar un valor, no es
vélido volveria a usar, para investigar acaso se pudiera descartar también un

segundo dato.

Tabla 2: Valores Q minimos para una confianza del 90% en el rechazo.

N Q

1.94

0.76

0.64

0.56

0.51

0.47

0| | N Ol d|w

0.44

10 0.41

N= Numero de intentos
Q= Valor de rechazo al 90%

1.21 Toxicidad de fenol y aspecto humano

Ecotoxicidad

Los compuestos fendlicos son téxicos, carcinégenos, mutageénicos y
teratogeénicos, causan immtacién en la piel y afectan la vida acuatica cuando el
contenido de fenol en los efluentes es mayor o igual a 5§ mg/L
(AMORNPRASERTSOOK & POLPRASERT & SOOKNICH, 1995; VEE RESH et
al, 2005).Un ejemplo es el tratamiento de aguas contaminadas por 2-clorofenol.
El 2-clorofeno! es una molécula con una alta ecotoxicidad, lo que determina que
sea muy dificil de tratar en sistemas biolégicos convencionales. Solamente



43

microorganismos especialmente adaptados y mantenidos en equipos con unas
caracteristicas determinadas tienen capacidad para eliminarlo. Mediante la
hidrodecloracién el 2-clorofenol puede ser convertido en fenol, que tiene una
toxicidad diez veces menor. El fenol también es dificil de degradar, pero la
degradacién se puede conseguir con mucha mayor facilidad que en el caso del
2-clorofenol. Pero ademas ocurre que en las condiciones en las que se lleva a
cabo la hidrodecloracién las moléculas organicas pueden incorporar también
hidrégeno en insaturaciones y en grupos funcionales, por lo que el fenol puede
derivar hasta cilohexanona y ciclohexanol, una molécula menos toxica y que
ademas es mas biodegradable al haber perdido el caracter aromatico.

En las dltimas tres décadas, la legislacion ambiental mundial se ha
centrado en exigir la proteccién de los cuerpos de agua dulce, pues la escasez
de la misma y el incremento dramatico de enfermedades como el cancer y
disfunciones del sistema nervioso en los animales y en el hombre han dado la
voz de alerta para que se tomen medidas sobre la necesidad de la preservacién
de este recurso natural.

Entre los compuestos con mas alta toxicidad presentes en las corrientes
de agua se encuentra el fenol, el cual al reaccionar con el cloro que se utiliza en
la mayoria de paises para el tratamiento de agua potable, forma compuestos
fenil-policlorados que son mas téxicos y mas resistentes a la biodegradacion que
el mismo fenol. Como datos ecotéxicos de fenol en el medio acuoso se tiene:

Vida Acuatica Toxicidad (tiempo) EC50 Clasificacion
Bacterias Extremadamente
] ECS50 = 25,6 mg/t (15 .
(Photobacterium . téxico.
minutos)
phosphoreum)
Extremadamente

Crustaceos (Daphnia
(Dap EC50 = 12 mg/l (24 horas) téxico.
Magna)

Extremadamente

Peces (Carassius .
LDS50 = 46 mg!/I (24 horas) téxico.

auratus)

Fuente: Region de Murcia Consejeria da Sanidad Direccién General de Salud Pubhca Servicio de Sanidad
Ambiental Ronda de Levante. 11 30008 Murcia Teléfono 36 25 77 Fax 36 60 40 E-mail:
sanambi@listas.carm.es




De la tabla se puede determinar que el riesgo para el medio acuatico y
terrestre es alto, que la presencia de fenol en el medio acuatico crea un medio
elevada toxicidad.

Por lo tanto es estrictamente necesaria la eliminacion completa del fenol
de las aguas residuales antes que éstas sean vertidas a los causes naturales
(rlos, lagos y mares). La legislacion ambiental peruana (ECA para agua) ha sido
también estricta en este aspecto.

La eliminacién efectiva de contaminantes organicos de las aguas
residuales industriales es un problema de gran importancia y cuya solucion es
urgente. Entre los contaminantes mas comunes se encuentran el fenol y los
fenoles sustituidos, los cuales son pobremente bicdegradables. Tienen un
tiempo de vida media de descomposicion entre 2 y 72 dias, son extremadamente
toxicos a la vida acuatica, ademas presentan un fuerte y desagradable olor; son
irfitantes para los ojos. las membranas mucosas y la piel; por simple absorcién
causan convulsiones, afectan el higado y los rifiones. La absorcién por la piel de
estos compuestos puede en algunos casos conducir a la muerte’.

En el Cuadro 1. Se puede observar el posicionamiento de los fenoles de
acuerdo a su toxicidad en una lista publicada porla U.S. E.P.A. en 1991.

Cuadro 1. Compuestos fendlicos clasificados por la EPA dentro de las
275 sustancias mas peligrosas en lo que se refiere a su toxicidad.

Puesto Nombre del Compuesto Puntaje Total
31 Pentaclorofenol 1028
85 Fenol 804
94 2,4 6-triclorofenol 780
115 2.4, 5-triclorofenol 754
121 2 4-dinitrofenol 735

Guia de respuesta a emergencias con materlales peligrosos, editada por Gendarmeria Nacional
Argentina y et Centro de Informacién Quimica para Emergencias. Buenos Aires. 2001.
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¢ 130 Tetraclorofenol 708
e 143 2.4-diclorofenol 662
243 2-clorofenol 507

245 2,4 6-triclorofenor™ 493

Es interesante comparar con log valores guia para otros téxicos
conocidos, porque se admiten hasta 100 microgramos por litro de cianuro, 50 de
arsénico, pero solamente 2 de fenol. Es decir, que las normas vigentes
consideran al fenol como mas peligroso que el cianuro o el arsénico, porque lo
admiten en una proporcién mucho menor*® (VILLALON & MONCLUS, 1974).

Debido a la naturaleza téxica de algunos de estos compuestos, las
normas peruanas (Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua, D.S.
N° 002-2008-MINAM de fecha 31 de julio de 2008), limitan el contenido de
fenoles a 0,003 mg / L en aguas que pueden ser potabilizados con desinfeccion
(Categoria 1: Pablacion y Recreacional); 0,001 mg/L. en ecosistemas marino
costero-estuario (Categoria 4: Conservacion del Ambiente Acuético) y en el
Reglamento de la Ley General de Aguas, Decreto Supremo N° 007-83-SA de
fecha 11 de marzo de 1983, también se asigna limite de contenido de fenol a
0.001 mg/L en aguas de abastecimiento domésticos con tratamiento equivalente
a procesos combinados de mezcla y coagulacién, sedimentacion, filtracion y
cloracion, aprobados por el Ministerio de Salud (Clase de Uso If); 0.001 mg/L en
aguas de zonas de mariscos bivalvos (Clase de Uso V).

Las concentraciones de los efluentes fendlicos industriales varian entre
10 y 2000 ppm - partes por millén, dependiendo del tipo de industria{NANOTI
et al., 1997), y cuando en contacto directo con ser humano, esta sustancia
puede ser absorbida a través de las membranas de las mucosas de la piel. Las
caracteristicas de toxicidad del fenol en funcibn de su concentracion se
presentan en el Cuadro 1.

2 0.S. N* 002.2008 MINAM de fecha 31 de julio de 2008); Ley General de Aguas, Oecreto

Supremo N° 007-83-SA de fecha 11 de marzo de 1933.
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CUADRO 2- Toxicidad de! fenol en funcién de su concentracién.

Concentracion

Toxicidad

15¢g

Dosis oral letal para un adulto

> 200 ppm

Inhibe |a actividad biolégica del suelo
(AMORNPRASERTSOOK & POLPRASERT, 1996)
y se torna bactericida (KOLACZKOWSKI et af.,
1997)

§—25 ppm

'Dosis letal para la vida acuatica

(AMORNPRASERTSOOK
& POLPRASERT, 1996; POLPRASERT &
SOOKHANICH, 1995).

2-25 ppm

Le da al agua de beber sabor y olor caracteristico

. cuando combinado con cloro (POLPRASERT &

SOOKHANICH, 1995; ABDO et al., 1997)

Producto contaminante del agua. Efecto bactericida. No permitir su
incorporacién al suelo ni a acuiferos. A continuacion se sefiala que el feno! que
tiene efecto bactericida. No se puede permitir su incorporacién al suelo ni a

aculferos, que puede impactar a medios con presencia de crustaceos, peces y

otros, con la cual se demuestra que el fenol es un compuesto ecotéxico en

cualquier medio.

Ecotoxicidad

> Bacterias (Photobacterium phosphoreum) ECS50 = 25,6 mgA (15
minutos); Clasificacion: Extremadamente téxico.

» Crustaceos (Daphnia Magna) EC50 = 12 mgl (24 horas),
Clasificacion: Extremadamente tdxico.

» Peces (Carassius auratus) LDS0 = 46 mg/l (24 horas); Clasificacion:
Extremadamente téxico.

>» Medio receptor. Riesgo para el medio acuatico = Aito
Riesgo para el medio terrestre = Alto

» Observaciones: Elevada toxicidad.
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Con relacién a lo expuesto, durante los ultimos arios el papel del medio
ambiente y la influencia de este en diferentes enfermedades. ha sido objeto de
estudio de biblogos. ecologistas, epidemibdlogos y médicos. creandose un mayor
interés sobre la estrecha relacion entre el medio ambiente y la salud.

Salud

Se han descrito numerosos efectos en personas expuestas al fenol en el
aire. Los efectos de exposicion breve incluyen irritacion de las vias respiratorias,
dolor de cabeza y ardor de [os 0jos. Los efectos de largo plazo de la exposicion a
cantidades altas incluyen debilidad, dolor muscular, anorexia, pérdida de peso y
fatiga. Los efectos de exposicién prolongada a niveles bajos incluyen aumento
de la tasa de cancer de las vias respiratorias y de enfermedades
cardiovasculares y efectos sobre el sistema inmunitario. En casi todos los casos
de exposiciones en el trabajo ascciadas con estos efectos también hubo
exposicion a otras sustancias quimicas; por lo tanto, es dificil determinar si los
efectos se deben al fenol, a otra sustancia o a la exposicion a la combinacién de
sustancias quimicas.

Es importante analizar dentro de punto vista laboral y salud y, las
recomendaciones de la institucién intemacional que protege al trabajador. Para
un centro de trabajo con presencia de fenol, la OSHA ha establecido un limite de
S ppm para fenol en el aire para proteger a los trabajadores durante jomadas de
8 horas diarias. 40 horas a la semana. El NIOSH recomienda que la
concentracion de fenol en el aire del trabajo no exceda 5 ppm durante una
jomada de 10 horas diarias y 16 ppm durante un periodo de 15 minutos. Debe
notarse que estos limites asumen que no hay contacto de fenol con la piel. El
NIOSH también considera que una concentracién de 250 ppm de fenol en el aire
representa peligro inmediato para la salud o la vida®.

. Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSOR). ToxFAQs™ [en linea). [Allanta.

USA]: sepliemdre 2006; [citado febrero de 2007]. fenol. Disponible en World Wide Web:
hitp:/Mww-atsdrode . gov/.
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La EPA recomienda un limite de 2 miligramos por litro (mg/L) para fenol
en el agua potable. La EPA ha determinado que el nivel de fenol en cuerpos de
agua (lagos, arroyos) se limite a 21 mg/L con el propdsito de proteger la salud de
los posibles efectos adversos de la exposicion al fenol a través del consumo de
agua y organismos acuaticos contaminados. La EPA requiere que derrames de

1,000 libras o0 mas de fenol al ambiente se notifiquen a la Agencia®.

La preocupacion por la presencia de compuestos clorofenoles en el
medio acuatico se deriva de los efectos nocivos de estas sustancias sobre el
medio ambiente y sobre los organismos. Ante esta situacién la Unién Europea ha
ido desarrollando directivas fijando los contaminantes de las aguas que deben
recibir especial atencién por su toxicidad, persistencia y bioacumulacién; en
dichas directivas los compuestos organohalcgenados ocupan un lugar
destacado. En las sucesivas evoluciones de las directivas se han ido
restringiendo los limites de emisibn y para determinadas sustancias,
denominadas prioritarias se establece una progresiva reduccion de los vertidos
hasta alcanzar su eliminacién total. Entre estas sustancias prioritarias figuran
numerosos compuestos organoclorados como el cloro y policloroalcanos,
clorobencenos, clorofenoles, etc.

No se pueden estimar la fuente y la contribucién relativa de cada ruta de
exposicidn. Aun asi, para personas no expuestas al fenol en el trabajo, las rutas
de exposicién posibles incluyen: respirar aire industrial contaminado; fumar o
inhalar humo de tabaco de segunda mano; tomar agua de superficie o agua
subterranea contaminada; tragar productos que contienen fenol, o a través de
contacto de la piel con agua contaminada al bafarse o con productos que
contienen fenol. Las personas que residen cerca de donde se derramé fenol o de
sitios de desechos o vertederos pueden correr un riesgo de exposicién mas alto
que otras personas. Si se encuentra fenol en un sitio de desechos cerca de
viviendas que usan agua de manantiales para beber, puede que el agua esté
contaminada. Si se derrama fenol en un sitio de desechos. es posible que una

4

U.S. Environmental Protection Agency (EPA). Acute Exposure Guideline Levels (AEGLS) {en
linea). {Washington, DC, USA]: abnl 2004: [citado febrero de 2007] Phenol. Daspomble en
Woiid Wide Web: hitp: 3¢ hem him A ode
Bibliografia: Acerca de la Agenc:a pafa Sustancuas Téxfcas y el Registro de Enfermedades
(ATSDR).
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persona, por ejemplo un nifio que juega en suelo que contiene fenol, tenga
contacto de la piel o trague tierra o agua contaminada con fenol. El contacto de
la piel con fenol o tragar productos que contienen fenol puede aumentar la
exposicibn a esta sustancia. Este tipo de exposicion ocurre raramente y
generalmente dura poco tiempo.Sin embargo, el contacto de la piel con fenol
durante su manufactura y uso es la ruta de exposicién principal en el trabajo. En
Estados Unidos. se estima que cerca de 584,000 personas estan expuestas al
fenol en el trabajo. La exposicion total en el trabajo puede ser mas alta que en
otros lugares. El fenol es un producto de la combustion de carbon de madera y
de desperdicios municipales sélidos. Por lo tanto, las personas que viven cerca
de plantas de energia que usan carbén o petréleo, o que viven cerca de
incineradores municipales pueden estar expuestas a niveles mas altos de fenol.
El fenol también se encuentra en el escape de automéviles; por lo tanto, las
areas de mucho trafico vehicular probablemente tienen niveles altos de fenol.

Las enfermedades respiratorias son producidas por mielomeningoceles -
quistes que impiden el normal cerramiento del tubo neural, que atacan el sistema
nervioso y producen malformaciones. El mielomeningocele es producido por la
reaccién que producen las enzimas del cuerpo humano ante los hidrocarburos
policiclicos aromaticos -téxicos quimicos- que se utilizan para el control de
plagas en las plantaciones. Hasta un coadyuvante usado para mejorar la
absorcion del glifosato en soja. el Nonil Fenol Etoxilato es también un disrruptor
endocrino®. También, en cuanto al mecanismo fisiolégico por el que danan la
salud y pueden causar la muerte, la bibliografia corriente indica que pueden
producir cianosis, ya que transforman la hemoglobina de la sangre en
metahemoglobina. De este modo, este componente esencial de la sangre pierde
su capacidad de transportar oxigeno a los tejidos®.

Los clorofenoles pueden ser detectados cuando tan solo hay tres
moléculas presentes en cien billones de moléculas de aire. Los clorofenoles
pueden ser detectados cuando tan solo hay tres motéculas presentes en cien

5 "Toxicoiogia del Glifosato: Riegos para la Salud Humana™. en www.ecoportal.org.

¢ (Socledaa Espafiola de Medicina de Emergencias (SEMES). ‘Curso de Farmacion Continuede en Medicing
go Urqoncios”, textos disponibles en Internet).
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billones de moléculas de aire. Las propiedades del olor generalmente estan
asociadas con grupos funcionales de altas densidades de electron Es por lo
tanto este control del olor el que esta convirtiéndose en un factor importante para
cada gestor y trabajadores ambientales de la produccién’. Ahora es importante
analizar desde punto de vista de olor que es muy caracteristico del compuesto
fenol, que se puede sentirse y olfatearse en el agua y en el aire, en centros de
trabajo o en lugares que esta muy cerca de fuente de generacién de feno!l en
concentraciones considerables. Los efectos pueden ser causados, por ejemplo.
por una disminucién de la productividad de los empleados (tal como disminucién
de la capacidad de concentracidn), una pérdida de clientes en centros
comerciales y un decrecimiento del valor de propiedades inmuebles en areas
que sufren molestias de olor. Las molestias por olor pueden causar efectos tanto
fisicos como mentales (efectos sobre la salud y experiencias negativas). Por los
cuestionarios y los acontecimientos podemos determinar que los periodos de
molestias por olor a menudo se relacionan con dolores de cabeza, nauseas,
perturbaciones del suerio, pérdida de apetito y stress. Es por lo tanto este control
del olor de fenol es muy importante y una tarea para cada gestor y trabajadores
ambientales. E! presente trabajo de investigacién apunta también a reducir o
minimizar olor caracteristico de fenol en cuerpos de agua y en el aire®,

1.22 Marco legal nacional e internacional relacionado al fenol

A continuacién senalamos principalmente normas nacionales que estan
relacionados al control del compuesto fenol en aguas residuales industriales y
agua potable por su capacidad de toxicidad, la misma que se puede encontrar en
mayor detalle en el Anexo del presente trabajo de investigacion:

1. Constitucion Politica del estado (Art.2° inc. 22)
2. Cddigo Civil (D.L. 295 - 1984)
Relacionadas directamente con el derecho de vivir en un ambiente
sano, en este sentido el articulo 961, establece que el desarrollo industrial

7 hitp: www.lenntech.comvespanoltabla-de-systancias-
. lan < d
17 hitp:www. lenntech. eom/espafioifeedback _aesp.htm.
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debe abstenerse de perjudicar las propiedades contiguas. su seguridad,
tranquilidad y la salud de sus habitantes.

Reglamento de Seguridad y Salud Ocupacional Decreto Supremo N° 009-
2005-TR (29.09.05).

Aprueban lineamientos para la elaboraciéon de planes de contingencia
en caso de derrame de hidrocarburos y sustancias nocivas al mar, rios o
lagos navegables R.D. 0497-98- DCG (12.12.98).

Aprueban Limite Maximo Permisible y valores referenciales para las
actividades industriales, D.S. N° 003-2002-PRODUCE (4.10.2002).

Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM (31.07.08)

Aprueban los estandares nacionales de calidad ambiental para
agua. De acuerdo con lo dispuesto por la Ley General de Medio ambiente,
Ley 28611 y el Decreto legislativo 1013, se aprueban los estandares
nacionales de calidad ambiental para agua.

Establecen los Niveles Maximos Permisibles de Efluentes Liquidos para el
Sub-Sector Hidrocarburos, Decreto Supremo N° 037-2008-PCM (30.05.08).

Salud, seguridad e higiene

La Ley N° 26822 - “Ley General de Salud” establece que la
proteccion de la salud es de interés pliblico, es un derecho irrenunciable; y el
ejercicio de l|a libertad de trabajo, empresa, comercio e industria se
encuentran sujetos a las limitaciones que establece la ley en resguardo de la
salud publica.

El TUO de la Ley Organica de Hidrocarburos. en su articulo 35°
sefala: “El Contratista esta obligado a facilitar la labor de las entidades
fiscalizadoras, a salvaguardar el interés nacional y atender la seguridad y la

salud de sus trabajadores.”
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El Decreto Supremo N° 043-2007-EM - “Reglamento de Seguridad
para las Actividades de Hidrocarburos™ tiene como objeto preservar la salud
e integridad del personal, proteger a terceras personas de eventuales
riesgos;, asi como mantener las instalaciones, equipos y otros bienes
relacionados con las Actividades de Hidrocarburos, que garanticen la
normalidad y continuidad de las operaciones.

El Decreto Supremo N° 003-2005-TR - “Reglamento de Seguridad
y Salud en el Trabajo", promueve una cultura de prevencion de riesgos
laborales y establece las normas minimas para la prevencion de estos
riesgos.

El Decreto Supremo N° 032-2006-EM °"Reglamento de las
actividades de exploracion y explotacion de hidrocarburos®, en el Titulo Il
describe las disposiciones sobre seguridad, salud y ambiente durante las

operaciones de exploracién de hidrocarburos.

9. Marina de Guerra del Peru - Direccion General de Capitanias y
Guardacostas (DICAPI)
La Ley de Control y Vigilancia de las Actividades Maritimas,
Fluviales y Lacustres (Ley N° 26620), en su Art. 4 le otorga a la Direccion
General de Capitanias y Guardacostas (DICAPI) la condicién de Autoridad
Maritima Nacional, asi como la funcién de ejercer control y vigilancia para
prevenir y combatir los efectos de la contaminaciéon del mar, rios y lagos
navegables, y en general todo aquello que ocasione dafio ecoldgico en el
ambito de su competencia con sujecién a la normas nacionales y convenios
internacionales sobre la materia.

10. Compartimentos Ambientales (Aguas)

De conformidad a la legislacién de aguas, le corresponde a la autoridad
de salud velar por preservar la calidad de las aguas, debiendo vigilar el
estricto cumplimiento de las disposiciones generales referentes al vertimiento
de residuos de cualquier naturaleza que pudieran contaminar las aguas. Asi,
estas funciones son ejercidas por la Direccion General de Salud Ambiental
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(DIGESA) a nivel nacional, y por las Direcciones Regionales de Salud
(DIRESA) a nivel regional.

Asimismo, le corresponde a la autoridad de salud llevar un
registro oficial de vertimientos de residuos a las aguas maritimas o
continentales del pais. En este sentido, todo vertimiento a cuerpos de agua
en el territorio nacional debe contar, previamente, con una autorizacion
sanitaria de vertimiento de aguas residuales. la misma que requersira de un
sistema de tratamiento adecuado. Para tal efecto. debera estudiar las
solicitudes de vertimiento de residuos, practicar las diligencias de inspeccion
ocular correspondientes. verificar la calidad de los residuos materia del
vertimiento e inspeccionar periédicamente para comprobar el cumplimiento
de las disposiciones vigentes.

DIGESA deberd aprobar ios proyectos de las instalaciones de
tratamiento de desaglies industriales en las aguas continentales y maritimas
del pais.

11. Ley de Recursos Hidricos, LEY N° 29338 (31.03.09)

La presente Ley regula el uso y gestion de los recursos hidricos.
Comprende el agua superficial. subterranea. continental y los bienes
asociados a esta. Se extiende al agua maritima y atmosféiica en lo que
resulte aplicable. Art. 79° de la Ley de Recursos Hidricos, establece que la
Autoridad nacional del Agua autorniza el vertimiento del agua residual tratada
a un cuerpo de agua natural continental o marina, previa opiniéon técnica
favorable de las Autoridades Ambientales y de Salud sobre el cumplimiento
de los Estandares de Calidad del Agua (ECA-Agua) y los Limites maximos
Permisibles (LMP).

12. Dictan disposiciones referidas al Otorgamiento de Autorizaciones de
Vertimientos y de Reusos de Aguas Residuales Tratadas, Resolucion
Jefatural N° 0291-2009-ANA

Art. 5°.- Disposiciones sobre valores limites, para efectos de la aplicacion

de lo dispuesto en los articulos 1°, 2° y 3° de la presente resolucion, y hasta el 31



de marzo del 2010, LMP para fenol es 0.5 mg/m®, para aguas de abastecimiento
domestico con simple desinfeccion y 100 mg/m® para aguas de zonas de
preservacioén de fauna acuatica y pesca recreativa o comercial.

13. Informe N° 3727-2004/DEEPA-DIPRHI/DIGESA (10.11.2004) y el
Memorando N° 354-2005/DEEPA de la Direccién Ejecutiva de Ecologia y
Proteccion del Ambiente de la Direccién General de Salud Ambiental-
DIGESA (04.07.2005), aprueba la clasificacion de los recursos hidricos ubicados
en el territorio de [a Republica del Peria. Ejemplo, Rio Rimac y Chillon esta
clasificado como Clase Il y lit.

14. Acuerdos Internacionales

Existe una serie de regulaciones y acuerdos internacionales que norman
los asuntos ambientales en las actividades petroleras. A continuacién, se
presentan los principales acuerdos y convenios internacionales para esta
actividad:

* Objetivos del Milenio. ONU 2000.

Es considerado el principal compromiso asumido por los paises
integrantes de la Organizacion de las Naciones Unidas y por las instituciones
privadas a nivel mundial. Los ocho objetivos de desarrollo del Milenio incluyen
el desarrollo sostenible de la sociedad y de los recursos naturales. Asi el
Objetivo 7 garantiza la sostenibilidad del medio ambiente y propone metas
relacionadas con la reforestacién, la conservacién de la biodiversidad y la
disminucion de gases generadores del efecto invernadero y otras
problematicas ambientales. A través de este objetivo, las naciones del mundo y
sus instancias publicas y privadas, se comprometen a aplicar acciones
concretas a mediano y largo plazo para el cumplimiento de lo asumido como
un compromiso por la humanidad.
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* Convenio Internacional sobre cooperacion, preparacion y lucha contra la
contaminacion por hidrocarburos, adoptado en Londres el 30 de noviembre de

1990.

+ Convenio de Basilea (Control de los Movimientos Transfronterizos de los
Desechos Peligrosos).
Contiene disposiciones sobre el control de los movimientos transfronterizos de
los desechos peligrosos y su eliminacion. Aprueban Convenio sobre el Contro!
de los Movimientos Transfronterizos de los Desechos Peligrosos y su
Eliminacion Resotucion Legislativa N° 26234 (21.10.93).
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l.OBJETIVOS

PRINCIPAL

Encontrar el método fisicoquimico apropiado para el tratamiento,
recuperacion y reuso del fenol en aguas residuales industriales y que tenga
aplicacion a nivel de planta.

ESPECIFICOS

Encontrar un método facil en el manejo, eficiente en la recuperacion y que el
tratamiento demande menor costo.

Contribuir al sector industrial con un método integral, facil en el manejo,
eficiente en la recuperacion, y econémico en el tratamiento de feno! en aguas
residuales industriales y reducir/eliminar presencia de contaminantes (fenol)
en el ambiente (en suelos, cuerpos de agua, en el aire) abiético y bidtico.

Recuperar el fenol como fenolato de sodio, que es mas facil de separar del
medio acuoso mediante una destilacion a presion atmosférica.

Adsorber el fenol con concentraciones minimas presentes en el agua,
mediante la adsorcién con carbdn activado granular.

Reducir el impacto negativo al ambiente por presencia del fenol en cuerpos
de aguas superficiales que podrian afectar al ecosistema acuatico (fauna y
flora), a través del nuevo método de recuperacidon de fenol en aguas
residuales.

Proteger al ecosistema acuatico y medio ambiente.
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V. CONCLUSIONES

Se logr6 la separacion del fenol de las aguas residuales industriales por
tratamiento con hidréxido de sodio (NaOH), togrando una recuperacion del
96.16% del fenol, como fenolato de sodio y el subproducto destilado con
trazas de fenol, demostrandose experimentalmente que la soluciéon
problema inicial con 53800 ppm de concentracion se puede extraer 51883
ppm de fenol.

La extraccion quimica de fenoles con hidroxido de sodio es el método
apropiado y eficaz en la recuperacion de los mismos, cuando la
concentraciéon es elevada.

En las aguas residuales industriales con altas concentraciones de fenol,
éste es extraido como fenolato de sodio. Esto se ha comprobado a través
de los grupos OH del fenol por analisis de espectroscopia infrarrojo (IR) en
la region de 1440 a 1500 cm'' (ver espectro N° 01 y 02) caracteristico de
compuestos de fenoles.

El método de extraccion y separacion de fenol desarrollado. contribuye a la
investigacion cientifica, a la ingenieria ambiental y al sector industrial, pues
el método es demostrable, puede funcionar a nivel industrial; sobre todo es
facil de aplicar y el manipuleo de los reactivos utilizados debe efectuarse
guardando estricto acuerdo con las normas ambientales para reactivos
quimicos peligrposos.

El subproducto destilado con presencia de fenol a bajas concentraciones
es adsorbido totalmente usando lecho de carbon activado granulado. a
temperatura ambiente. El destilado que pasa el lecho de carbén activado
no contiene traza de fenol. la misma que es comprobado por el anilisis
espectrofotometro-método colorimétrico (analisis cuantitativo), a una
longitud de onda experimental de 470 nm.
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El fenolato de sodio extraido de las aguas residuales industriales se recicla
en el proceso quimico de resinas fenoélicas de tipo “las novolacas™ en medio
basico, con un excedente de formaldehido e hidréxido de sodio,
demostrandose que el método desarrollado contribuye a la minimizacioén de
impacto negativo al ecosistema acuatico principalmente.

Las industrias que generan aguas residuales industriales con presencia de
fenol, tienen una altemativa con esta nueva técnica de recuperacion de
fenol para su reuso en el proceso quimico, que significa ahorro de capital
de produccién y preservar al medio ambiente. El método funciona para
procesos quimicos de tipo bach y discontinuo a nivel industrial.

El concentrado (residual) obtenido después de tratamiento con soda se
diferencia en el color. El fenolato de sodio se puede reconocer por el color
naranja pardo y viscoso, mientras que el agua residual con presencia de
fenol con hidréxido de sodio es de color naranja claro, que ambos son
sustancias peligrosas.

Cuando el carbén activado estd saturado de fenol se puede apreciar
cualitativamente en el olor caracteristico del fenol que sale del carbon
activado. Se descarta su saturacion de fenol con prueba cuantitativa
(método calorimétrico).

El tratamiento de fenol con carbén activado también se puede llevar a cabo
a una temperatura de 60 - 70°C, la diferencia de la eficiencia de adsorcion
es minimo, hay una pequefa mejora en la adsorcion de fenol a temperatura
mayor de 50°C.
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VI. RECOMENDACIONES

El operario o el investigador que necesita aplicar este método, debe usar
sus implementos de seguridad (mascara antigases, guantes, lentes y
otros), toda vez que las sustancias utilizadas son reactivos y muy
peligrosos para la salud humana.

. El presente estudio puede seguir desarrollando la aplicacién en la
industria a nivel de planta, ya que la recuperacion de fenol fue exitoso y
comprobado a nivel piloto.

. Continuar con las investigaciones con el objetivo de reducir el contenido
de fenol, principalmente en el destilado.

Reusar el residuo concentrado que fue separado como fenolato de sodio
a través de una neutralizacién con acido fuerte y obtener fenol puro para
el reuso en el proceso quimico para la obtencién de resinas fenélicas.

. Evaluar el costo de tratamiento del destilado fendlico.

. A nivel piloto es necesario disefiar dos columnas de lechos de carbon
activado para asegurar la adsorcion total de trazas de fenol, es decir, el
destilado debe pasar por dos columnas: primaria y secundaria.

El balbn de ensayo se debe destilar con agitador magnético en
movimiento, para evitar adherencia del concentrado en las paredes del
balén y para una destilacion homogénea y rapida.

La descarga del concentrado del balon se debe realizar a una
temperatura de 40 - 60°C, para evitar la cristalizacion dentro del balén o
en las paredes. Asi como con el uso correcto de la mascara antigases y
equipo de seguridad para evitar la respiracion de vapor con presencia de
fenol.
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9. Es necesario estudiar como eliminar al fenol del carbén activado, para
reusar en el proceso de adsorcion. Una de las alternativas, seria aplicar
¢l tratamiento térmico para oxidar residuos combustibles a CO; y H:0.

10. Existe un tratamiento quimico para romper el anillo bencénico y doble
enlace carbono - carbono, utilizando ozono (0,), que recibe el nombre de
ozonaolisis:

A ) ]
0, c—cC fFooA o P
Se=cd__plr 3V [y el 3e=0+0=c<
.".1 I - 0 -0 Preductos observados de
a] D ruptura {aldahido y cetona)
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