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L Aguas residuvales que contienen fenol con dife-
rentes concentraciones resultan en la sintesis de fenol,
en fébrices, de coque y en instalaciones de produceidn de
gas, -en fdbricas de carbonizacidn o destilacidn de lignito
y en grado no insignificahte en la preparacidn de resinas
artificisles de fenol-formaldehido (fenoplastos).

La eliminacidén completa de fenol, con efecto 74
xico, y fambién del formaldehido, con efecto igualmente %6
xico, procedentes de las aguas residucles del sector indug
trial mencionado en,ﬁltimo.lugar, especialmente para una
clarificacidn bioldéica subsiguiente de tales aguas resi-
duzles, sigue siendo una misidn importante, lz cual no ha
podido resolverse todavia hasta shora satisfactorizmente
dentro de un margen grande de concentraciones. '

En el caso de los fenoplastos mencionados puede
presentarse, por ejemplo, en lag llamadas "aguas de reac-
cién", que reaccionan de manera alcalina o dcida dependien
.do del proceso de condensacidn, un contenido de fenol vold
til en el orden de magnitud comnrendido entre 1.700 y
15.000 mg/litro, y un contenido de formaldehido libre en-
tre 1.200 y 8.100 mg/litro, (P.Meinck, H. Stoof, H.Kohlschf
tter "Industrie-Abwisser", 42 edicidn, editorial Gustav Fig
cher, Stuttgert, 1968, pdgina 619).

Existen ya una serie de procedimientos paré la
purificacidn de aguas residuales gue contienen fenol, pero
gue sobre un margen grande de concentraciones no se pueden
utilizar universalmente.

En el caso de concentraciones elevadas de fenol
puede ser conveniente, por ejemplo, una destilacidén por va

por d¢ agua con el fin de recuvperar fenol. %dends, existen
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una serie de procedimiedtos de extraccidn, en los gue con
ayuda de, por ejemplo, benceno, tolueno o también fosfato
de tricresilo se efectda wna extraccidn del fenol. A es-
tos procedimientos les es inherente sin embargo el incon-
veniente de que ciertos componentes residuales de los agen

. 8w ae

tes de extraccidn pasan a las aguas residusles; ademésr £l
llamado "grado de .geparacidén por lavado" de los diverség;:
procedimientos es diferente, de tal manera que no es pogi-
ble une eliminacidn completa del fenol. .

Una desfenolacidn total pucde conseguirse me~
diante concentracidén por evoporacidn las aguas residuales
y combustidén de;los residuos., Sin embargo este proceso re
quiere un eleva£o consumo de energia.

En el caso de vequeiias concentraciones de fenol
puede hacerse posible también una eliminacidn suficiente
del fenol con ayuda de carbones sctivos especlales, pero
el efecto denende de la cantidad de carbdn, del tipo y de
.la granwlacidn del mismo asi como del modo de procedimien-
to (duracién del tiempo de accidn, valor de pHE y temperatu
ra de las aguas residuvales).

Segin la composicidn y concentracidn de las
aguas residusles gue contienen fenol, el efecto de la ad-
sorcidn es muy diverso y en caso de concentraciones medias
y elevadas es demasiado costoso, por ejemplo a partir de
1.000 partes por milldn.

Otro procedimiento de adsorcidn consiste en la
utilizacidén de determinadas resinas artificiales, por ejem
plo poli(metacrilatos) o poli(vinilbencenos).

Asi, por ejemplo, en unes aguas residuales que

contenian fenol pudo reducirse el contenido de fenol de
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6,700 partes por milldn a aproximadamente 0,1 partes por
milldn (memofia de patente estadounidense 3 663 467, memo-
' ria de patente estadounidense 3 531 463).

A Tales procedimientos de adsorcidn no pueden wti
lizarse, sin embargo, en el caso de aguas residuales que
contienen fenol y formaldehido procedentes de la industria
ﬁe reginas artifiéiales, vorgue en las agugs residuasles

- tratadas de esta manera sigue quedando el formaldehido de
efecto tdxico.
~ En casos particulares, aguaes residuales ricas
"en fenol pueden ser tratadas también bioldgicamente segin
el llamado "procedimienfo Nocardia®, Cultivos puros dg_.
los organismos, afines a los actinomicetos, se estéblepen
en instalaciones de filtros percoladores-o en instalacio~
nes de lodo activado.

En el caso mds favorable sé puede obtener un
efecto de purificacidn de 99%, de tal manera que en el ca-
.80 de degradaéidn bioldgica sigue quedando una cierta por-
cidn residual. ' '

En efecto, el efecto depende de las demés condi

. ciones; asi, la flora es daflada gravemente y eventuslmente
incluso deétruﬁda por un impacto de fenol demasiado grande
0..por otros venenos de aguas residuales.

Por consiguiente, el procedimiento no establece
ninguna seguridad para descontpminér aguas residuvales.

7 Ademds, para la adapiacidn de tal césped bidlo-
gico especial o de lodo activado se afiaden sales nutricias
que contienen N y P (Gesundh.-Ing. 81 (1960), ﬁég. 205 y
siguientes). Tales medidas requieren el funcionamiento re

lativementc costoso de una instalacién clarificadora biold
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L—gica esnecizal. !
,Unﬂbrocedimipnto muy conocido es el de la oxida
cidn del fenol por medio de didxido de cloro. Didxido de
eloro se obtiene o bien por accidn de 4cidos sobre clorito
~preférentemente clorito de sodio- o también mediante resg
cién de cloro con clorito de sodio en, por ejemplo, un me~
dio de-dcido sulfirico. 7
En el dltimo procedimiento existe no obstante
el peligro de la cloracidn del fenol para formar los cloro
fenoles, oon efecto mds téxico todavia. Ademds, la oxida-
¢idn no se desarrolla al cien por ciento. BEsto vale asi-
mismo para el dpsprendimienﬁo de didéxido de cloro por ac-
cidn de 4cido sobre clorito. También agui puede obtenerse
ciertamente una amplia oxidacidn. Ensayos propios de la
| solicitante, de este tipo, han mostrado no obstante, tal
" como se deduce del andlisis por cromatografia en gas de
aguas residuzles tratadas de tal manera, que después de lal
-oxidacidn siguieron estando presentes todavia contenidos
residuales de fenol, muy fluctuentes, en el orden de magni
tud comprendido entre mds de 10 y mds de 100 partes por mi
116n. Ademds aparecieron en log cromatogramas de gas pi-
cos extralios, no identificados todavia hasta ahora, de los
gue hay que suponer gue se trata de productos de oxidacidn
intermedios (quinonas, hidroquinonas o eventualmente tam-
bién productos clorados) (véase también H. Thielemann, Ge
sundh.~Ing. 92 (1971), fasciculo 10, 297). |
No deberian olvidarse tampoco los problemas de
corrosidn que aparecen en el caso de acidificacidn inten-
sa de las aguas residuales.
) Segin datos de la bibliograffa (Klossowski, Jer
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"En este procedimiento se introducen a través de boquiilas
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|
¥y sus derivados son de%%ruidos en cantidades de sélo 83%
por didxido de cloro gdseoso, gue habia sido desprendido
e partir de clorito de sodio y de 4cido sulfirico.

' 'Ta oxidacidn de fenol por medio de didxido de
cloro ha de realizarse en el margen neutro.y en el 4eido
para formar la para-benzoquinona como'préducto final dé_}a
oxidacién de fenol, mientras que en el medio alcalino ﬁebe
resultar una mezcla de deidos orgdnicos, princivalmente de
dcido maléico y de dcido oxdlico por medio de un exceso -
elevado de didxido de cloro (5 mg de C10
nol) (Chemical Ubstracts, 79, 23266 m); )

En J; patente de 1la Unidn Soviética-14l 814 se

o Sobre 1 mg de fe

describe la purificacidn de aguss residuales de la produc-
cidn de resinas de fenol y de fenol/formaldehido, en el
que se ha de eliminar formaldehido mediante tratamiento

del -agua con "cal viva" a temneratura ambiente ¢ & 982C,

Mnoz. Este procedimiento es relativamente costoso. Por
"eal viva" se entiende hidrdxido de calcio,

En otro procedimiento la purificacién de aguas
residuales resnecto de fenol, metanol y formaldehido se
efectia por medio de una llamada “"oxidacidn en fases liqui
das" (I.S5.Stepanyan, I.A. Vinokur, G.M.Padaryan, khim.prom
(1972), 6, 30/31 o Int. Chem. Eng. 12 (1972), 4, 649/651).

las aguas residuales por medio de aire a2 una presidn de
40 bares y a 2009C en un reactor calentado eléctricamente.
Datos de enseyos han puesto de manifiesto no obstante, so-

lamente grados de oxidacidn de alfédedor de 95% para fenol

. fenol mediente oxidacidn, o bien electroquimicemente o con|
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- 77% para metanol y 93% bara formaldehido.

En otra serie de cnsayos los grados de oxida-
cidn solamente fueron &e 80% para las sustancias menciona
das. Bl procedimiento es téenicamente muy costoso.

' Quedan porciones residuasles de las sustancias .
con efecto tdxico, . ' s
, En la DT-0S 2 404 264 se describe un procedis '
miento para la pufificacidn orevia de aguas residuales”&ﬁe
contienen fenol, formaldehido y sus productos de reaccida,
segin el cual se alfiaden a las aguas residusles productes
condensados preribs de resinas de aminoplasto solubles en
agua o sus soluciones acuosas. La mezcla de reaccidn se
mantiene en el Largen alcalino durante 2 a 8 horas a tem-
peratura de ebullicidn, a continuacidn se neutraliza y se
separan los oroducios de reaccidn precinitados.,
Como se deduce de los ejemplos., citados, con

este modo de procedimiento solamente se puede conseguir

.una purificacidn previa de tales aguas residusles; es im-

posible la eliminaciin completa de fenol y de formaldehi-
do. '

El didxido de cloro debe nreferirse ciertamen-
te para procedimientos técnicos como agente oxidante, sdélo
que no puede nrepararse segun los orocedimientos descritos
anteriormente, ya que entonces la oxidacidn no se desarro-
1la éompletamente. '

Por otra parte por razones de seguridad elvdig
xido de cloro debe obtenerse no obstante inmediatamente
antes de su utilizacidn, porgue no puede almacenarse en
reserva. Sin embargo, la preparacidn inmediata de didxido

de cloro segin los procedimientos mencionados no se puede
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de cloro en una llamad@'"instalacién de didxido de cloro
no debe descartarse la posibilided de la formzcidn de con-
siderables excesos de didxido de cloro. Esto significe un

carge imvermisiblemente elevada de las aguas residuales -

fuertemente tdxica sobre el lodo activado?

Ademds, tampco en este caso se desarrolla com-
pletamente la oxidacidn. ‘

Por es?a razén es objetivo de la invencidn ia’
eliminacidn completa del fenol a partir de aguaé residué;
les, y concretahente de forma técnicamente sencilla.

Se ha hallado shora que aguas residuales que
contienen fenol o fenol-formaldehido pueden liberarse sin
peligro y cuentitativamente respecto de fenol con didxido
de cloro, si estas aguwas residusles son tretadas con clo-

ritos de metales alcalinos o zlcalinotérreos en presencia

fenol estd comprendida enire 0,5 y 2:1 y la proporcidn mo-
lar de la suma de fenol +formaldehido a clorito estd com-
prendida entre 1:1,2 y 1:2, tras lo cual las aguas resi-
duales tratadas se decoloram, ‘eventualmente de manera cono,
cida.

Sorprendentemente se ha manifestado que con es-
tos ifocedimientos no se resulta nada de cloro en la forma
cifn de dibxido de cloro. ‘ |

Ademds el didxido de cloro formado no 2lcanza
jaméé el 1imite de solubilidad y no se desprende por ello
en forma de gas.

Siﬁ embargo, el_fenol y el formeldehido presen-
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-tes son descontaminedos u oxidados cuentitativamente. En
este caso el fenol se nresenta en generszl entre 0,01 a 1%
en beso en las aguas residuzles. No obstante, pueden des-
contaminarse también aguas residusles con contenidos de fe
nol todavia menores segin el procedimiento conforme a la, .
invencidn. . e
Ciertamente, el procedimiento es también utiiﬁ}

‘e

zable sin més para agpas residuales con contenidos de fé-

*
- a

nol superiores a 1% en peso, sélo que en el caso de tan '’
grandes cantidades de fenol se preferird su recuneracidm.-
‘Ciertamente la reaccidn quimica como tel, es de
cir la reaccidn de cloritos por medio de aldehidos, entre
otros por medio de formaldehido, ha sido ya mencionada,'-
‘véase J.F. White, Ind.Engng.Chem.,34, julio de 1942, pégi-
na 789. '
’ No obsfante, ya que 8l formaldehido propismente
dicho se considera como veneno de aguas residuales, era
muy arriesgado realizar un método de descontaminacidn para
fenol precisamente con la cooperacidn de formaldehido.
Esto se deduce ya solo del hecho de que hasta
ahora la descontaminacidn de aguas residuales que contienen
fenol y formaldehido se intentaba por medio de didxido de
cloro o cloritos en medio dcido o por meQio de métodos to~

talmente diferentes, véase el estado indicado de la téeni-

-

C8e
Sin embargo, sorprendentemente se ha manifestado

ahora que - manteniendo las proporciones molares menciona-
das arriba - el formaldehido junto al fenol se oxidan cuan

titativamente.
' " En este caso no se llega - como lo ha menifesta
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intermedios o de fenoles clorasdos, que gquedan z continua-
cidp en las aguas residuzles. _

: La reaccidn se desarrolla con concentraciones
elevadas de fenol, es decir desde 0,5% en peso, répidamen
te, es decir aproximadamente entre 30 y 60 minutos a tempe
ratura normal. . )

Como cloritos de metales alealinos o alealino-
térreos entran en consideracidn sobre todo clorito de so-
dio, clorito de potasio, clorito de caleio, a saber prele
rentemente en sus formas habituales en el comercio.

El clorito de sodio se manifestd muy ventajosc.,

Clorito de sodio se utiliza como solucidn acuo-

al 30% en peso.

Los cloritos mencionados se pueden utilizar tam
bién en forme sdlida.,

El formaldehido estd presente o bien ya en par-
te 0 vien comnletamente en lag sguas residuales que se han
de tratar. En caso contrario -por consiguiente también en
el caso de descontaminacidn de aguas residuales que contiei
nen meramente fenol -~ se aflade igualmente en forma de solu
cién acuosa habitual en el comercio a las aguas residuales
por ejemplo en forma de solucidn al 37‘hésta 50% en peso,
pero” preferentementé en forma de solucidn al 304 en peso.

Una proporcidn en peso pfeferida de formaldehif
do a fenol es de 1:1, referida & temperatura normal,

Ung proporcidn molar muy favorable de la suma
entre fenol y formaldehido a clorito se encuentra en 1:1,5

referida a la temperatura normal.

4
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Si la desconteminacidn se efectda, sin embargo,

"no a la temperatura normal, sino gue las aguas residuales

se calienten previamente a temperaturas mds elevadas tales

como de 40 a 602C, se scelera la reaccidn, véase ejemplo

3 : PR
Esto es cmpecialmente ventajoso, si a la descun

I

taminacidn segin la invencidn le precede una eliminacidn

ewlen
.

de fenol mediante destilacidn.,
El valor de pH de las aguas residuales que'sEz
han de tratar debe oscilar en general entre 4,5 y 9, prefe
rentemente entre 5 §<8. :
La descohtaminacidn tiene luger con movimientc
de las aguas residuales, tal como por ejemplo agitacidn, .
sacudida, vibracidn. ' ’ )
Si estd ya presente en las aguas residuales la
centidad requerida de formaldehido, sdlo se precisa afladir

el clorito, en caso contrario ftanto formaldehido como clo-

-rito.

El orden de sucesidn de las dos adiciones es ar
bitrario, la descontaminacidn es indevendiente de ello.

Eventualmente puede ser también necesario afla~
dir clorito muy lentamente, y2 que en cualguier caso debe
evitarse un desvrendimiento gaseoso de d?dxido de cloro.

En caso de elevadas concentraciones de fenol
desde 0,5% en peso (5.000 partes por millén) y mayores la
reaccidn de oxidacidn empieza en el espacio de 8 a 15 mimu
tos, reconocible por enturbiarse la solucidn y colorearse |
de amarillo debido a la formacidn de C102. La temperatura
aumenta, en este caso se separan pequefias cantidades de

productos resinosos, coloreados de amarillo, con constitu-
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_ ¢cidn desconocida.

Si en caso de adicidn lenta de clorito de sodio
a la mezcla de fenol +formaldehido se vigila la reaccidn
potenﬁiométricemenﬁe, se reconoce en el diagrama gque prime
ramente, desoués dei desbrendimiento de didxido de cloro i

se oxida fenol, y que solo a continuacidn de esto tlene 1%

gar la ox1da01on del formaldehido.

Si se interrumpe la adicidn de clorlto de 50310
inmediatamente despuds de la oxidacidn de fenol, en las
agvuag residuales tratadas de esta manera sdlo se encuentra
todavia précticamente formaldehido. '

La oxidacién total de fenoliformaldehido estd .
terminada en el espacio de 30 a 100 minutos; la duracién..
de la reaccidn es inversamente proporcional a la cantidad
de formaldehido.

Deapuds de separacidn de los productos resino-
sos gedimentados la solucidn, coloreada todavia de amari

- 1lo-neranja, se decolora mediante adicidn de 2 a 3% de car

bén decolorante - referido a la centidad de aguas residus
les - y con un reposo durente 15 a 30 minutos. A conti-
nuacidn se filtra. El producto filtrado cbtenido es inco-
loro o estéd colorcado ligeramente de amarillo.

La comprobacidn respecto 2 fenol y derivados
eventuales (determinacidn cuantitativa) ;e efectud por me-
dio &e crometografia en gas.

Condiciones: Cromatdgrafo de gas Perkin-Elmer
F 7 con FID. fTemveratura de la columna 1802C, blogque de
inyeccidn 2300C, corriente avroximadsmente 24 ml/minuto,
columna 1 m de Porapack P, n? 85. Cantided de probeta 1 P

litro/minuto, avance de papel 0,5 cm/mlnuto.
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. te. Para la decoloracidn de las sguas residuales tratadas
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El endlisis del formaldehido se efectud por colo
rimetria vor medio de la resccidn nor condensacidn, muy
sensible, entre formaldehido, acetilacetona y amoniaco o
acetato de amonio para formar diacetildihidrolutidine colg
reada de zmarillo (T.Nagh, Nature(Iondres)170(1952)976), -

El andlisis por cromatografia en gas puso de ma-

que no podian determinarse ya cuantitativamente (5 paffés
por millén) o habla sido eliminado totalmente. También
el formaldehido estaba toltalmente eliminado.

Fn caso de reducidas concentraciones de fenol:de
0,2% la reaccidn dura, a temperatura normal aproximadaménf
te 60 a 80 minutos, el aumento de temperatura es mds débil
Al calentar las aguas residuales que contienen fenol/for-
maldehido a 402C antes de la adicidn de clorito el tiempc

el deserrollo es el mismo que ha sido indicado anteriormen

basta una adicidn de 1% de carbdén decolorante.

Con objeto de efectuar la decoloracidn se puede
enviar las aguas residuales tratadas también a través de
una columna llena con carbdén decolorante. El eluato obie-
nido es incoloro y asimismo estd exento de fenol y de for-
maldehido, '
. En caso de concentraciones de fenol todavia meng
res de 0,1% y menores la mezcla de reaccién puede caientag
se a aproximadamente 452C, si la reaccidn ha de desarro-
llarse en el espacio de un tiempo corto de 30 a 60 minu-
tos. El desarrollo es el mismo que se ha descrito anterio

mente.

f

[ 3t
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En el caso deltratemlento de aguas re51dua1es
con concentraéiones muy bajas de fenol por deb@jo de 0,1%,
Por ejemplo en el margen de 100 a 500 partes por nilldén,
es posible alcalinizar ligeramente o neutralizar por adi-
cién de pequefias cantidades de 4cido las aguas residuales
en este caso fuertemente alcalinas tras la adicidén de.clo-
rito de sodio y a;continuacidn'dejarlas'en reposo duran&e
un tiempo prolongédo a temperatura normé;. La formacigﬁ
de didxido de ecloro se desarrolla con mds o menos rapidez
segin la concentracidn'de fenol; se pueden dejer en reposo
las aguas-residuaies a continuvacidn desde durante variss.
horas hasta 1 dia y después, como se ha indicado ya agté:
riormente, ﬁrajarlas convenientemente. -

Tmnblen aqui desnués de la oxidacidn sélo se re-
quiere una pequeiia adicidn de carbdn decolorante para 14
eliminacidn de los componentes coloreadores en el orden de
magnltud de 1% como méximo.

Los productos filtrados 1ncoloros obtenidos es-
tén totalmente exentos de fenol y de formaldehido. Tampo-
co estdn ya presentes agentes oxidantes, tales como por
ejemblo didxido de cloro o clorito.

En general el margen de pH de las aguas residua-
les tratadas de esta manera oscila entre 4,0 y 7,0, depen-
diendo de las concentraciones de fenol wtilizedas. En ca-
s0 de. concentraciones de fenol superiores aquél estd en el
margen ligeramente 4cido, y en caso de concentraciones de
fenol inferiores estd en el margen neutro. '

- En los ejemplos siguientes se exvlica mds deta-

tajes son nporcentajes en peso.
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: —-Ejemplo 1: _

En cada caso diferentes cantidades de solueidn
de formaldehido se afladieron a muestras de zguas residuvua-
les queAcontienen fenol con un contenido de fenol de 0,8%
5 (8.000 partes nor millén) a temperatura normal, oscilande
la conceniracidn de qumaldehido entre 0,5 y 2,0%. Afcqq—

tinuacidn se efiadieron las correspondientes cantidades de

avie
.

solucidn acuosa de clorito de sodio al 36%.
Después de mezclar los aditivos tuvo lugar e’
10 el plazo de un tiempo brevisimo una coloracidn de amarilloj
es decir la formacfdn de didxido de cloro. .
La reaccidn de oxidacidn se termind con aumen%o'
de temperatura despuds de 30 hasta escasamente 60 minutos.
Los andlisis nor cromnatografia en ges de las di-
15 ferentes cargas manifestaron que no se podia determinér‘ya
el fenol cuantitativamente, sino gue solamente se presen-
taba en vestigios por debajo de 5 vartes por milldnm. Tam
' - bién el formaldehido guedd nrécticamente eliminado en su
' totelidad.
20 La tabla siguiente informa sobre los resultados
de ensayos, en ella la cifra 1) significa las cantidades
afiadidas, referidas a 1 litro 'de aguas residuales y la ci-

fra 2) significa una solucidn acuose de 3C0 g de clorito

de sodio en 1 litro de solucidn.

-

‘25

30

02117

B ]
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Aguas residusles con un contenido de

+

Adicidn de solucién de|Consumo de cloritoz)
formaldehido™)
concentra | milimoles/ mll) milimoles/
cidn % /litro /litro
2,0 670 290 960
L5 500 225 T45
1,0 333 155 513
0,5 167 98 - 323

o e

-

Proporcién
molay -

(CH20+Phonjs:

NaClO2

2 1,3
$ 1,3
1,2
11,3

e et o o i o i . e o o o s




et em o e e e e e o e
-Durscién de la Aumento de
reaccién .temperafura

a

Minutos [ ' oC

52 52

44 50

32 47

1Y 40

Andlisis de las aguas
residuales fratadas

fenol | CH0
partes por | partes por

milldn milldén

{5 <10

<5 <10

£5 0

5 <10

Hoja nGm. ‘ {3\0
/

s i s et A P o Y i Y e St G D




10

15

20

25

30

02117

i _ Roja ntm, 16

~Ejemplo 2:

A muestras de aguas residuales con un contenido
de fenol de 0,5% se afiadieron diferentes cantidades de so-
lucidn de formaldehido'(concentracidn entre b,QSAy 2,0%),
a continuacidn las cantidades requeridas de solucidn de.
clorito. Tras el mezclado empezd también aqui la reacsidn
de. oxidacidn en el espacio de un tiempo breve. .

En la tabla siguiente estdn indicadas las condi-
ciones y los resultados de andlisis de las muestras trata-
das. También aqui la oxidacidn condujo a una eliminaecidn
prédcticamente total del fenol asi como también del formel-
dehido.
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fguas residuales con un contenido de

-

AMicidn de solucidn de

——— -

Consumo

formaldehidol) f
conéentrg milimoles/ m )

cién % /litro
2,0 670 330
1,5 500 240
1,0 333 200
1,0 333 158
0,5 166 g0
0,25 83 85

2)

de clorito

milimoles/
/litro

o e s 6 4o . ms s . s 0t v 4

Proporcidn
molar, .
(11, 04FhOH), :




P~

fenol de 0,5% (53 milimoles/litro)

~,

Hoja nam, -~

!

duracidén de la

reaccidn

Minutos

N e e o S i s ] s s S et s

- —

- . — - e e - s o o it sy -

Aumento de indlisis de las aguas
residuales tratadas
temperatura ,
a fenol CH20
oG partes por|parites por
- milldén millén
49 <5 0
42 {5 30
41 {5 £10
44 0 0
36 {5 {10
30 {5 0

W]
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N

-Ejemplo 3:
De manera ané}oga, muestras de agﬁas residuales

i
!
!

con un contenido de fenol de 0,2% fueron tratadas tanto a
temperatura normal como también medianfe calentamiento a
409C entes de la adicidn de clorito de sodio.

La tabla siguiente iqforma sobre los resultadods

A temperatura normel se elimina fenol en el ég?é
cio de un tiempo de 60 a 80 minutos, poréioues residualés
de formaldehido se hallaban todavia presentes con elevadss
excesos de formaldehido de 0,5 a 1,0%.- En caliente, 1a
reaccidn se desarfo}ld hasta la eliminacidn précticemente
completa de fenol y de formaldehido, asimismo con elevadas
concentraciones de formaldehido en el espacio de 30 a 407_

minutos,.
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Aguas residuales con un contenido de

2)

Adicidn a solucidn de Consumo de clorito Proporciéh
formaldehidol) P . molar
S ‘ '1) . (CH,0+PhOH) :
concentra | milimoles/ ml milimoles/
cibn % | /litro " itro | Necll,
1,0 333 175 579 11,6
0,5 166 89 294 l:1,6
0,2 67 45 149 13,7
Calentamiento de las aguas residuales
adicidén de clorito, a 409C
1,0 333 175 579 l:1,6
0,5 166 89 294 1:1,6
0,2 67 45 149 11,7

02117
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7

d . et

+ suw@

fenol de 0,2% (21 milimoles/litro) R
duracidén de la Aumento de Anédlisis de las aguas
reaccién temperatura residuales tratadas -
/ a fenol CH?_O
Minutos I oC partes por|rartes por
milldn milldn
78 38 £5 800
47 34 0 880
60 3l {5 20

'que contienen fenol-formaldehido, antes de la

40 51 <5 10
36 49 £5
30 45 {5
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~Ejemplo 4
fenol de 0,1% fueron tratadas de manera anéloga = la de log

clorito. ILas centidades y concentraciones de los aditivas

una media hora. En ambos casos se obtuvieron resultados

Hojr ntim. 20

Muestras de 2guas residuales con un contenido de
ejemnlos precedentes con soluciones de formaldehido y de

se deducen de la tabla siguiente. El tratamiento de lzs
aguas residﬁales se efectud tante & temperatura normal éof
mo también mediante calentemiento 2 402C antes de la adi-
cidn de la solucién de clorito. Neturalmente la durecidn
de la reaccidn se retarda a temperatura ncrﬁal, ascendid

hasta 4 horas; en caso de calentamiento ascendid solo a

igualmente buenos en lo que se refiere a la eliminacién - -
completa de fenol y de formaldehido.
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v
-

Aguas residuales con un contenido de
b4 .®
LR AN ]

[y

-

0
of

-

. w9

Adicidn de solucidn de | Consumo de cloritoz) Proporeidn
formaldehido’ . molar
concentracidn| milimo- 1) (GH20+PhOH):
les/1litro| ml™’ |milimoles/ .
% /litro NaCl0,:
0,2 66 46 153 : 2,0
0,1 33 23 76 1:1,7

Calentamiento de las asuas residuzles que
adicidn de clorito a 409C

0,2 66 46 153 1:2,0
0,1 33 - 23 76 1:1,7




P~

o

fenol de 0,1% (10,6 milimoles/litro)

duracidn de la

Aumento de

Andlisis de las aguses

reaccidn teAperatura residuales tratadas
) & fenol CH20
Minutos oc partes por|partes por
milldén milldn
165 30
185 27 0

'contienen fenol y formaldehido, antes de la

31
«29

48
40
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.| formaldehido en forma de solucidn de formaldehido al 30%,

;, Hoja ntm. 22
|
|

L Ejemplo 5: 7
Muestras de aéuas residuales con un contenido de
] P

fenol de 0,05% se mezclaron con la misma concentracidn de

& continuacién tuvo lugar la adicidn de la cantidad reque-
rida de solucidn de clorito. @as aguas residuvales se algg
linizan intensamente mediante la adicidn de clorito. ﬁ;*f
valor de pH descendid lentomente de eproximadamente 12,0 a
8,5, cuando empezd le formacién de didxido de cloro.

Como consecuencia de ello, la duracidn de la -

maldehido fue crrrespondientemente larga.
A fin

aguas residuzles se neutralizaron por medio de adicidn de

dcido tras la adicidn de la solucidn de clorito. Debido a

de abreviar la duracidn de la reaccidn las

esto el desarrollo de dxido de cloro pudo tener luger eh
el espacio de un tiempo mds breve y también la duracidn
.del fiempo de reaccidn totzl pudo abreviarse notablemente.
Un acortamiento adicional del tiempo de reaccidn
resulté nuevamente debido al calentamiento de las agues re
siduales a 45-509C antes de la adicidn de la solucidn de
clorito,
En los tres caesos pudo conseguirse la elimina-
- cidn total del fenol con un auaento vegueiio de temperatu-
ra; el contenido residual de formaldehido todavia presente
_era extremadamente pequeflo, y carece de importancia para
la oréctica.
' Los resultados estdn recopiladbs en la tabla si-

guiente.

r)

resceidn total hasts la eliminacidén completa de fenol y foI
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Agvuas residuales con vn contenido de

e

Adicién de solucidn de | Consumo de cloritoz) Proporeiln
formaldehidol) molar .
concentra milimoleﬁ/ mll) milimoles/ | (CH,OLPhOH):

cidn % /litro /litro NaC1o,
0,05 16,6 9 29,8 1:1,3
0,05 16,6 9 29,8 11,3
0,05 - 16,6 9 29,8 1:1,3




fenol de 0,05% (5,3 milimoles/1litro)

HHofn nGm. a‘\

duracidn de | Andlisis de las aguas e
la reaccidn residuales tratadas .
fenol CH%O Observaciones
s T ke partes por |parfes por AT
Hinutos millén | millén
1200 0 23 muy alcalino
. 170 0 180 Ajustar a pH 7,0
.15 0 50 intes de la adi-
¢idn de clorito
se calienta a
40-459C
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-Ejemplo 6 7
Aguas residuales con un contenido de fenol de 1%
(10.000 partes vor milldn) se mezclaron con una -cantidad

de solucién de formaldehido al 30% correspondiente a la

concentracidn del fenol, a continuacién se mezclaron ccr

solucién de clorito de sodio. Ia proporcidén molar (fennlt
+formaldehido): clorito ascendid a 1:1,5. -
Por cada litro de aguas residuales.se afiadieron
200 ml de clorito (al 30%) distribuidos en 3 porciones én
el intervalo de {iempo de 10 minutos. Después de la terce
ra adicidn se desprendid vigorosamente didxido de cloro,

el cual sin embargo permanecid disuelto. La temperatuna

minada la oxidacién, El tratemiento posterior con 2-3% de
carbdn decolorante proporciond unas aguas residuzles total
mente libres de fenol y de formaldehido. ‘

-Ejemgio 7

1.000 ml de aguas residuales, que contenian 0,01
(100 partes por milldn) de fenol y de formaldehido, se mez
claron segin la proporcidn molar (CH20+fenol) tal como
1:1,5 con 2 ml de clorito (al 30%) y se calentaron a 502C.
El desprendimiento dé didxido de cloro se inicid al cabo
de 7 horas. Tras un reposc durante 1 dia las aguas resi-
duales coloreadas de amarillo se decoloraron por.accién de
1% de carbdn decolorante Gurante 15 minutos. E1 prodﬁcto
filtradq estaba exento de fenol y de formaldehido.

En otra carga adicional, aguas residuales con la
concentracién de fenol y de formaldehido indicada anterior-

mente fueron ajustadas por medio de dcido clorhidrico a un

aumentd hasta 65°C. En el espacio de 90 minutos estaba tex

3

T
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.valor de pH de 6,8 y asimismo fueron calentadas a 500¢. Ya
al cabo de 2 horas tuvo lugar la Fformacidn de didxido de
cloro. Después de un tiempo de accidn del didxido de clo-
ro de tres horas de duracidn, es decir después de un tiem~
po de reaccidn total de 5 horas, el endlisis de las agyas
residuales tratadas coh carbdén decolorante menifestd que‘
ya no_ estaba presente nada de fenol y de formaldehldo.ggla
mente estaba presente un vestigio (37 vnertes por mlllén}

En una tercera carga las aguas residuales fiedd
neutralizadas después de la adicidn de la solucidn de clo-
rito y se dejaron reposar a ‘temperatura ambiente. Des pues
de 4 a 6 horas empezé el desnrendimiento de didxido de clo
ro. Tras un reposo durante 1 dla las aguas residuales es-
taban exentas de fenvl y solo contenian todavia vestigios
de formaldehidb (40 nartes por milldn).

Ejemvlo 8:

En una serie mayor de ensayos, aguas residuales
con contenides de femol de 0,01 a 1,0%, fueron tretadas se
gin el modo de procedimiento descrito anteriormente corres
pondiendo la concentracidn de formaldehido a la corresnon-
diente concentracidn de fenol.. Las adiciones de solucidn
de -clorito de sodio al 30% correspondian‘a la proporcidn
molar (CH Otfenol): NaClOz de 1:1, 5 - En caso de concentra
ciones peque “ag de fenol de 0,01 a 0,1% las muestras se ca
lentaron a 45-509C antes de la adlclon de la solucién de
'clorito; paralelamente & esto se neutralizaron muestras
con ias mismas concentraciones y se dejaron reposar 2 fem-
peratura normal. La tabla siguiente informa sobre los re-

sultados.
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Concentracidén | Concentracidn | Consumo de Duracidn de la
de fenol de CH20 cloritol) reaccidn
% milimo- | % milimo- m?) mili- ,
les/1li- les/1li- moles/ Minutos
tro tro /Litro
1,0 106 |1,0 333 (199 658 98
0,8 85 0,8 266 159 526 99 -
0,5 53 -0,5 166 99 328 104 -
0,2 21 0,2 67 40 132 137
0,1 10,6 0,1 33,3 20 66 112
0,01 1,1 0,01 3,3 2 6,6 24 horas
0,1 10,6 0,1 33,3 20 66 16-18 - horas
0,05 5,3 0,05 16,6 1.0 33 16-18 horas
0,00 1,1 10,01 3,3 2 6,6 | 16-18 horas
1)

Solucidn de

2) Cantidad de
les,

clorito de sodio 21 30%

adicidn referida a 1 litro de aguas residual
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Hojn nam. ~D

Jumento de - Andlisis de las aguas
temperatura residuales tratadas
' oG fenol CH,0 Observaciones
- partes por | partes por o
nilldn milldn .
69 £5
61 <5
44 45
29 o 10
— 0
- 0 {10
- £ 10 Calentamiento de lag
. muestras a 45-509C
antes de la adicidn
de clorito
- ((5 130 Neutralizacidén de -
las muestras tras
T {5 95 la adicidn de clo-
— ‘. {5 47 -rito, temperatura
. normal




10

15

20

25

30

02117

-més baja de 0,01% al cabo de 3 1/2 horas, & la formacidn

' nol, tenfa los siguientes datos caracteristicos:

[ Holn nam. - 271

{
De aqui se de?uee que en el ‘caso de concentracio
nes de fenol de 0,2% y'més elevadas, la duracién de 1a
reaccién total estd concluida en el plezo de 2 hasta un mé
ximo de 2 1/2 horas. Al csbo de este tiempo pudieron eli-
minarse de manera précticemente completa fenol y formalie-
hido. o - |
En el caso de concentraciones vequefias de £§ﬁol
de 0,1% y menores la duracidn de la reaceidn total, 2l ca-
lentarse las carges a 45-509C, fue de diferente ﬁagnitud,
a szber tanto mds lzrga cuanto més baja era la concernire-
¢ién de fenol, /Témbién aqui pudo conseguirse una elimina-
cién completa de fenol y de formaldehido. ]
Las cargas paralelas, en las que se renuncid 2l
celentamiento y se acelerd el desprendimiento de didxido
de cloro mediente neutralizacidn, concluyeron con una coa-
centracidn de fenol de 0,1% ya al cabo de 20 minutos,.ch

0,05% de fenol al cabo de 50 minutos, con la concentracidn

de didxido de cloro. Al cabo de 16-18 horas a temperatu-
ra normal se elimind el fenol de manera précticamente com-
pleta; se podian comprobar todavia contenidos residuales

insignificantes de formaldehido entre 50 y 130 partes por

milldn.,

Ejem%lo 9: .
] Unag aguas residuales, resultantes en la prepa-
racidén de resina ertificial de fenol-formaldehido, de colo

racién débilmente amarillento-pardas, con claro olor a fe-

Valor de pH . - 4,0
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" nueva aportacidn de tal manera que la siguiente reaccidn

Hojn.n(n-n. 28

Contenido de formaldehido: 6,7%
Contenido de‘fenol: 2,7%

Las aguas residuales se diluyeron con agua de

pudo desarrollarse moderadamente tras la adicidn de clori-
to de sodio. Despuds de la di?ucidn, las aguas residuales
tenian los siguientes datos caracteristicos: o

Contenido de fenol: " 0,54%

Contenido de formaldehido: 1, 34%

Correspondientemente a la proporcidn molar (CH20
+fenol):NaC102 r 1:1,5 se afiadid solucidn de clorito de s9)
dio al 304, Y
prendimiento de didxido de cloro; la temperatura auwmentd
hasta 682¢. Al cabo de 1 1/2 horas de duracién de la reac
cidn y tratamiento con 2% de carbén decolorante las aguas

al cabo de 12 minutos fuvo lugar el des-

residuales estaban completamente libres de fenol y de for-

maldehido.

A Una carga andloga fue tratada con una cantidad
de clorito de sodio, que correspondia a la proporcidn mo-
lar (CH20+fenol):Na0102 = 1:1,3. El desarrollo de reac-
cidn fue el mismo que el descrito anteriormente; tras el
tratamiento con 2% de cerbdn decolorante las aguas residug

les tratadas estaban completamente libres de fenol. De

formaldehido se halld todavia 0,02%.~ De estos resultados

se deduce que es conveniente utilizar una cantidad de clo-
rito que corresponde a la proporcidn molar indicada de
1:1,5. ‘ '
Comparativamente, estas aguas residuales dilui-
das con el contenido de fenol y de formaldehido indicado

anteriormente fueron tratadas también con carbdn activo a

+
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L-fin de adsorbver el fenol. El carbdn se pulverizd pare ob-

“tener nejor rendimiento de adsoreidn., Se utilizaron tanto

" tidad de sguas residuales.

.de fenol se puede conseguir con carbdn activo una desfeno-

forma tdxica.

Hola ntim, 2 9

i

3% como también 5% de este carbdn activo, referido a la can

Después de un tiempo de accidn de tréS'horas, 201
3% de carbén se hallaron todavia 925 partes por millédn, ¥
con 5% de carbdn todavia 380 partes por milldn de fenol. 1
1a concentracidn primitiva de formaldehido no habia céﬁbiam
do nada, : T

Una dilucidn todavia méds intensa de estas aguas
residusles, resultando un contenido de fenol de sélo 0,27%|
se tratd asimismo obn 3% del mencionado carbdn adsorbenfe.
Al cabo de 3 horas de tiempo de accidn el contenido de fe-
nol sdlo pudo reducirse hasta 20 partes por milldn. Sin
embargo, el contenido de forzaldehido esteba inalteraéo}'

De estos ensayos comparativos resulta que ciertg

mente con concentraciones de partida, relativamente bajas,

lizacidn amplia, pero no completa, pero gue en unas aguas
residuales, que contienen ademds también formaldehido, no

puede ser eliminada esta sustancia que actda asimismo de

Ejemplo 10:

" Otras aguas residuales, que huelen ligeramente a
fenol, procedentes de la produccién de resina de fenol ¥
de formaldehido de coloracidn smarillente-verde y con un
enturbiamiento ligero tenian los siguientes datos caracte-
risticos:s '

Valor de pH: _ B 9,0
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Formaldehido libre: 0,008%

Formaldehido fijado: . 0, 04%
Contenido de fenol: : 0,1%

A la muestra que habia de ser-fratada se afiadid |
todavia una cantided reducida de solucidn de formaldehido
al 30% debido al reducido contenido de formaldehido, Ae.ma
nera que el contenido de formaldehido ascendid. a aprokiﬁa-
damente 0,15%, A continuacidn se afiadié la cantidad de so
lucidn de clorito al 30% correspondiente & la proporeidn-
molar (CH,O4fenol):NaCl0, = 1:
mente 25 minutos se desprendié didxido de cloro, la tempe-

ratura saumentd a escasamente 302C., Ia accidn del diéxido

= 1:1,5, Al cabo de aproximada~-

de cloro ascendid a aproximademente 3 horas. Mediante tra
tamiento posterior con 1% de czrbdén decolorante se obtuvd
un agua incolora, transparente. El andlisis indicdé un con|
tenido de fenol de ¢ 5 partes por milldn y un contenide
de formaldehido de 15 partes por milldn.

“ Un tratamiento comparativo de las aguas residua-
les con 3% de carbén activo, manifestd todavia al cabo de
un tiempo de accidn de 3 horas un contenido residual de fe
nol de 45 partes por milldn; el contenido de formaldehido
permanecid inélterado. Aun con la baja concentracidén de
partida de fenol no fue posible aqui una desfenolizacidn

completa con carbdén activo, y tampoco pudo eliminarse el

formaldehido.

Ejemplo 11:

Muesitras de aguas residuales con contenidos de
fenol de 0,1%, 0,2% y 0,5% fueron tratadas con 1, 3 y 5%
de carbdn activo-pulverizado a temperatura ambiente y a la
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- temperatura de 452C Qurante un tiempo de 3 horas,

ron todavie en las muestras porciones residuales de fenol

. hido -, utilizédndose vor 1 mol de femol 1,5 y 1,9 de

HoJa nGm. 31

Tras separar el carbén por filtracidn se halla-

comprendidas entre 10 y 1.200 partes vor milldn. Incluso
la muestra con la concentracién de vartida mds baja de .
0,1% de fenol no pudo désfenolizarse'completamente con-tpg
tamiento térmico de 452C con 3% de carbén aetivo. -En‘chso
de contenidos de fenol superiores, desde 0,2%, esto no fue
posible, también a pesar de adiciones suaeriores»dé carkdn

activo, de mds de 3%.

Ejemplo 12:
En cargas conyparativas se acidificaron muestras

de aguas residusles con 0,1 a 0,5% de fenol por medio de
4dcido clorhidrico y 4cido sulfirico (valor de pH de apre-
ximadamente 1) y a continuacidn se mezclaron con solucidn

de clorito de sodio al 30% - vero sin adicidén de formalde

NaClo,,.
El tiempo de reaccidn total del didxido de cloro oscild en

Se desprendid inmediatamente didxido de cloro.

tre 3 y 5 horas. El andlisis por cromatografia en gas de
las muestras ée aguas residuzles tras el tratamiento con
carbdn activo menifestd todavia contenidos de fenol de 16
partes vor milldn con la mds baja concentracidn de partide
de 0,1% de fenol y de 46 a 90 partes por milldn de fenol
con la concentracidn de partida més elevada de 0,5%. Ade-
mds los cromatogramas en gas contenian, junto a los picos
de fenol, picos extrafios de identidad no aclarada.

En cargas adicionales se acidificaron fuertemen

te muestras de aguas residusles, que contenfan 0,5% de fe
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-nol y 0,5¢ de formaldehido (valor de pH de aproximadamen-

. eién y por subsiguiente tratamiento con carbén activo fue

Hoja ntim, 3 2

te 1) y a continuacidn se rezclaron con solucidn de clori-
+to de sodio al 30% correspondiente a una proporcidén molar
(CH20+fenol):Na0102=1:1,5. También agui, tras la adicidn
del clorito, tuvo lugar inmedistamente desprendimienﬁg.q§
didxido de clore. Tras un tiemvo de accidn del didxida.de
cloro de 3 a 4 horas y tras un subsiguiente tratamienEQJCOn
carbdn activo se pudieron comprobar en los cfomatograﬁas
en gas de las muestras tratadas, junto a fenol todavia pre
sente, asimismo picos exirifios, igual que en las cargss .
sin formaldehido descritas anteriormente.

Una carga comnarativa con la nisma concentraéidn
de nertida de fensl y de formaldehido de 0,5%, pero sin
adicidn de dcido, en la gue le adicidn de solucidn de clo
rito al 30% correspondfia a la misma provorcisdn molar (fe.
nol+CH20):Naclo2 1:1,5, avortd otro resultado.

Ya al cabo de 90 minutos de durzcidn de la reac

ron eliminados completamente en la muestra tratada tanto
fenol como también formaldehido. Ya no aparecieron en los

cromatogramas en gas picos extrafios.
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REIVINDICACIONES

f'

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan paras que se2n objeto de esta solicituvd de Paten~
te de Invencidn en Bspefia, por VEINTE afios, son los gue se

recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.~, Procedimierto para la purificacidn de.asuep

residuales que contienen fenol o fenol-formaldehido con

diéxido de clore, gue se caracteriza por el hecho de que
estas aguas residuales son tratadas con cloritos de meta-~
les elcalinos o alcalinotérreos en presenciz de formaldehi
do y la proporcidn en peso de formaldehido a fenol oscila
entre 0,5 & 2:1 y la proporcidn molar de la suma de fenoi
+ formaldehido a clorito oscila entre i:1,2 y 1:2, tros

lo cual las aguas residuales tratadas se decoloran even-

28.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
que se caracteriza por el hecho de cue como cloritos se
utilizan los cloritos de sodio, de potasio o de caleio.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1.8,
gue se caracteriza por el hecho de que formaldehido y fe-
nol se utilizan en la proporcidn en neso de 1:1.

. 48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
que se caracteriza por el hecho de gque fenoltformaldehido
¥y clorito se wtilizan en la proporcidn molar de 1:1,5.

5%.- PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE AGUAS
RESIDUALES.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que &n-

i nd
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_tecede y para los fines gue se han especificado.
Fsta Memoria concta de treinta y cuatro hojas esg
critas a mdquina por una sola.cara.

Madrid, 15 Nov 1977 ‘ |
P.AO A
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