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RESUMEN.

Historicamente las resinas fenolicas son los primeros polimeros
sintéticos que se produjeron en el mundo, a casi un siglo de
comercializarlos, su produccién y uso continua, con base en las
“bondades” que estos presentan, tanto en lo que llamamos “usos
clasicos”, como en novedosas areas de aplicacion tecnologica.

Aun cuando la produccion de los mismos es “vieja” no deja de
ser interesante conocer los procedimientos de produccion mas
generalizados al igual que el de las materias primas empleadas.
Recientemente se ha desarrollado el conocimiento de la quimica que
existe detras de estos materiales, con las técnicas analiticas aplicadas a
polimeros, por lo que resulta interesante una revision de los
mecanismos propuestos para las diferentes condiciones en que se
pueden llevar acabo las reacciones para producir estos materiales. Por
otra parte las materias primas empleadas en la produccion de resinas
fendlicas y residuos son toxicos por ello es necesario realizar una
revision de los procesos reportados para reducir materiales
contaminantes.

Esta es una revision bibliografica de aproximadamente los
ultimos 20 afios, tanto de patentes, revistas cientificas y de tecnologia,
libros especializados, asi como de manuales y enciclopedias, ademas
de bases de datos en red.
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INTRODUCCION.

Este trabajo esta encaminado a la descripcion de resinas
fenolicas, tipos y caracteristicas que presentan, materias primas a
partir de las cuales se producen, asi como a la descripcion de los
procesos de producciéon y algunos de los tratamientos que pueden
ser utilizados con los deshechos para cubrir restricciones ecologicas
vigentes.

Hoy en dia las aplicaciones de las resinas sintéticas (polimeros)
se encuentran dirigidas a las industrias de moldeo, adhesivos,
abrasivos, pinturas, recubrimientos, tintas, etc., sin embargo, la
investigacion cientifica y tecnologica para el desarrollo de nuevos
procesos, y el uso de nuevas materias primas en esta area, se
encuentra aun con grandes expectativas de crecimiento.

La industria de los polimeros (resinas) es actualmente uno de
los sectores mas dinamicos de la industna quinuca, ello se debe en
gran parte a los esfuerzos de investigactdon que se continian
haciendo en todo el mundo, para cubrir las necesidades que la
humanidad requiere satisfacer.

Es indudable que en un campo tan diversificado como el que
nos ocupa, la actualizacion es de primordial importancia y solo de
esta forma se puede mantener el avance de la industria de las resinas
sintéticas, cuyo futuro es promisorio en lo que respecta al desarrollo
y especializacion.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente la informacion publicada referente a polimeros
es amplia, se divulgan una buena cantidad de articulos en revistas
de alto nivel cientifico, adicional al numero de ediciones
especializadas (manuales, patentes y libros) que existen, gran parte
de esta informacion esta encaminada a la descripcion de nuevas
técnicas v rutas de sintesis, aplicacion de técnicas analiticas,
ademas de las mas recientes teorias que soportan el
comportamiento fisico-quimico de estos materiales. Pese a esto la
informacion referente a resinas fendlicas se encuentra dispersa y
en muchos casos en publicaciones que no se recuperan facilmente
en nuestro pais, en este trabajo se pretende recabar esta
informacion y organizarla en un compendio de forma tal que sea
posible conocer los fundamentos basicos para la fabricacion y uso
de estos materiales.

Actualmente las resinas fendlicas se utilizan ampliamente y
en algunas ocasiones de manera insustituible ain cuando aparecen
en el mercado nuevos polimeros, con base en este estudio
monografico se espera recabar la informacion necesaria para
mostrar la vigencia que continuan teniendo estas resinas.

OBJETIVOS:

1. Justificar por qué las resinas fendlicas no han sido desplazadas
en determinadas areas de aplicacion.

2. Describir los procesos de produccion, algunas areas de
aplicacion y formulaciones de las resinas fenolicas.

3. Enfatizar los usos actuales y clasicos de las resinas fenolicas.

4. Describir cinco procesos para reducir la contaminacion
ambiental durante la fabricacion de las resinas fenodlicas
recuperados en bibliografia.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES.

Por definicion los polimeros son grandes moléculas
(macromoléculas) que se constituyen por la repeticion de una
unidad mas simple llamada mero' o monémero. Es dificil tratar de
definir esta palabra con mayor amplitud con el fin de incluir el gran
numero de especies que se pueden tratar y la gran gama de los que
se pueden excluir.

Para clasificar a los polimeros en categorias y hacer
generalizaciones, la industria ha dado diferentes términos a éstos
basado en alguna caracteristica especial del material, es usual
escuchar nombres como ‘“‘resinas”, “plasticos”, “elastomeros” y
“hules”, el primero se utiliza para designar cualquier material
polimérico puro, esto es, sin aditivos o cargas, el segundo se aplica
a productos finales listos para comercializarse (polietileno,
policloruro de vinilo, poliestireno, etc.), excepto para fibras textiles
que tienen cierta caracteristica de rigidez a temperatura ambiente y
no se emplea en ellas este término, los dos restantes se aplican a los
materiales que tienen flexibilidad y elasticidad a temperatura
ambiente. En el estudio de cualquier materia tan basta y compleja
como lo es la de los polimeros es conveniente definir algunos
rérminos que son de utilidad:

' Mero dei latin merus que significa puro, simple, que no tiene mezcla de otra
cosa.
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a) En la industria de los plasticos su comportamiento a alta
temperatura constituye un factor importante; el término
termoplastico se aplica a aquellos materiales que se ablandan
y fluyen por la aplicacion de calor y presion y son solubles en
disolventes organicos. Asi la mayoria de los materiales
termoplasticos pueden remoldearse varias veces aunque la
degradacion quimica llegara a limitar el numero de ciclos de
moldeo. La ventaja consiste en que una pieza que se rechazo
0 se rompio después de moldearse, se puede volver a moldear.
La desventaja es que hay una temperatura limite para el
material, arriba de la cual estos materiales no pueden usarse
para elementos estructurales.

b) Por otro lado la palabra termofijo se aplica a los materiales
que una vez calentados y/o con la adicidon de un catalizador
(puede ser a temperatura ambiente), reaccionan
irreversiblemente, de manera que las aplicaciones
subsecuentes de calor y presion no originan que se ablanden y
fluyan, ademas son insolubles en disolventes organicos. En
este caso una pieza que se haya rechazado o que se haya roto,
no se puede volver a moldear. Por otra parte, la temperatura
que limita su uso es considerablemente mas alta que la del
moldeo termoplastico [6]. También la estabilidad quimica es
limitada.

¢) Uso final. Las diferentes industrias que consumen polimeros
tienen la tendencia de considerar un material nuevo como un
adhesivo, una fibra textil, un hule, un plastico o un
recubrimienfo aun cuando este material pueda adaptarse a
todas esas aplicaciones.
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1.1 Resinas Sintéticas.

La industria de las resinas sintéticas se remonta a un siglo
aproximadamente [8], sin embargo las resinas que actualmente se
consumen han sido introducidas al mercado en los Gltimos cincuenta
afios aproximadamente, éstas satisfacen una gran parte de las
necesidades de la humanidad sustituyendo materiales naturales o
clasicos como papel, carton, vidrio, metal, madera, caucho, brea y
varios minerales con grandes ventajas en su funcionamiento y costo;
es importante sefialar que el enfoque de aplicacion que se leda a las
resinas varia de un pais a otro.

La primer resina sintética, fue la nitrocelulosa. Esta fue
desarrollada por quimicos tanto en América como en Europa,
quienes al realizar pruebas encontraron nuevos usos para la
celulosa, la sustancia basica de la madera y el algodon. Ellos
continuaron con la sintesis de nuevos quimicos mediante el
tratamiento de fibras de algodon con acido nitrico. En 1870, un
joven impresor llamado John Hyatt y su hermano afiadieron alcanfor
a la nitrocelulosa para formar la primer resina sintética
comercialmente utilizada la cual fue llamada celuloide. El nuevo
material se utiliz6 para peines, cepillos de dientes, pelicula
fotografica, lacas, primitivas ventanas para automévil y vidrios de
seguridad. Pero el celuloide tenia dos debilidades inherentes, las
cuales restringian en forma miltiple su uso en tiempos modermos: €s
altamente inflamable y en forma de pelicula clara ésta se amarillea
rapidamente.

El segundo polimero sintético que aparecio en el mercado fue
llamado bakelita. Esta fue desarrollada por el Dr. Leo Baekeland en
1909. Baekeland, realizo investigacion para un material de
recubrimiento sintético para reemplazar el shellac, el cual era un
derivado de secreciones de goma laca de insectos. El realizo
muchos experimentos con dos reactivos, fenol y formaldehido,
combinando ambos con catalizadores para formar el nuevo material.
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Posteriormente, se utilizo en barnices y lacas; la bakelita también se
empleo para moldeo, fundicién y vaciado, como adhesivo de enlace
y aislante eléctrico.

1.2 Resinas Fendlicas.

1.2.1 Desarrollo histérico.

A. Von Bayer encontré en 1872 mientras estudiaba tintas
fenolicas, que el fenol reaccionaba con el formaldehido para
convertirse en una resina desprendiendo calor [12]. Su primer
noticia fue que una masa resinosa de color café-rojizo se producia
durante la reaccidn de aceite de almendras con olor rancio y acido
pirogilico. Sin embargo no se realizd algo con este material
resinoso.

Ter Meer A. y Claus E. Trainer continuaron experimentando,
obteniendo un material resinoso mediante dos moles de fenol por
cada mol de formaldehido y acido clorhidrico. El fenol que no
reacciond fue destilado, se obtuvo una resina soluble en solventes
aromaticos con "punto de fusion" de 100 °C. Sin embargo ellos
tampoco tuvieron ideas de la aplicacién para este material y
reportaron desilusionadamente: "No es posible la cristalizacion de
este material resinoso".

Claisen y Kleeberg continuaron experimentando después de que
la compaiiia Merklin introdujera el formaldehido al mercado en
1889. Kleemberg obtuvo un entrecruzamiento resultando una resina
insoluble utilizando un exceso de formaldehido, fenol y acido
clorhidrico en una vigorosa reaccion, sin encontrar provecho en el
producto obtenido.

Spier obtuvo un material de resorcinol soluble, usando fenol,

formaldehido y como catalizador amoniaco el cual podia ser
utilizado como antiséptico. Spier, Smith y Luft fueron los primeros
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en llamar la atencion para las aplicaciones técnicas de las resinas
fendlicas curables”.

Smith en particular enfatizé las propiedades de los materiales
obtenidos, entre las que se encuentran: no pueden fundir, resuitan
un estupendo material aislante y podian utilizarse como un sustituto
de la ebonita y madera.

Luft experimento sobre la flexibilidad del matenial quebradizo
obtenido por Smith, mediante la adicion de solventes, glicerina y
acidos organicos. El recomendaba las siguientes aplicaciones para
su resina fendlica plastificada: recubrimientos para fabricar
impermeabilizantes contra agua, fibras que eran carbomzadas en
peliculas para bombillas, recipientes resistentes a acidos y alcalis,
bolas de billar, botones, manijas, imitacién de ambar y corales
mediante la adicion de cargas minerales y colorantes.

Al mismo tiempo, la compaiiia Louis Blumer aplico una patente
para la produccion de resinas sintéticas como sustitutos para
Shellac. Las resinas fenolicas solubles y solidas catalizadas con
acidos organicos fueron las primeras resinas fenolicas en el mundo
producidas a escala comercial con el nombre de Laccain. En febrero
de 1903, Henschke continuando los experimentos de Manasse y
utilizando hidroxidos alcalinos como catalizadores para la reaccion
Sfenol - formaldehido, obtuvo una resina insoluble.

Futuras mejoras para la preparacion de resinas fenélicas fueron
hechas por Fayolle y Story. Story trabajé sin catalizadores [5]. Laire
experimenté encontrando un sustituto en la resina de Copal y
Damar mediante calentamiento de alcoholes fendlicos, obtuvo
productos de alto punto de fusion, los cuales no eran solubles en

2 Curable, en las resinas fendlicas este término es utilizado para describir la
capacidad que algunas de ellas presentan para transformarse de termoplasticas a
termofijas durante la operacién de moldeo, al mezclarse con un “catalizador”
normalmente hexametilentetramina.
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alcoholes de bajo punto de ebullicion, pero podian disolverse en
trementina y alcanfor.

Al iniciar sus estudios de resinas fenolicas en 1905 Leo H.
Backeland conocia las siguientes caracteristicas de éstas:

e Los fenoles y el formaldehido eran convertidos a un producto
resinoso en presencia de catalizadores acidos y alcalinos,
pudiendo ser permanentemente fusibles y solubles en
solventes organicos o curables al calor dependiendo de las
condiciones de preparacion.

e Las resinas fendlicas eran por completo un sustituto del
shellac, la ebonita y celuloides. Estas se coloreaban, podian
mezclarse con cargas minerales y bajo la influencia del calor
formaban productos moldeados dentro de partes solidas.

Sin embargo, la produccién de partes de moldeo no era ni aun
asi economicamente posible.

El 13 de julio de 1907, Baekeland se dio a conocer por su
patente "Calor y Presidon" para el procesamiento de las resinas Fenol
— Formaldehido [5)]. Esta técnica hizo posible la aplicacién mundial
del primer polimero totalmente sintético (tnicamente derivados de
celulosa eran conocidos).

La patente de "Calor y Presion" se convirtié en un punto de
partida, indicando claramente la importancia economica de las
técnicas de proceso para un mercado aceptable. “Backelita” fue el
nombre que recibieron las resinas fenélicas las cuales mezcladas con
cargas minerales podian endurecerse a presiones bajas y
temperaturas arriba de los 100 °C en un tiempo considerablemente
corto sin formacion de burbujas o ampollas.

En febrero de ese mismo afio, de acuerdo con una patente de
aplicacion de Lebach, productos de condensacion insolubles e
infusibles utilizados como materiales plasticos podian ser obtenidos
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si el fenol reaccionaba con un exceso de formaldehido utilizando
como catalizadores sales neutras o basicas. En el mismo aiio
Baekeland también patenté un proceso para la preparacion de
resinas fendlicas utilizando catalizadores alcalinos, preferentemente
amoniaco, hidréxido de sodio o carbonato de sodio. Esta patente le
fue permitida en U.S.A. pero no asi en Alemania, ya que se
considerd que carecia de innovacion basados en una publicacion
previa de Henschke. Sin embargo, en esta patente, se describid por
primera vez la manufactura de la resina tal como se lleva a cabo hoy
en dia [2]:

e La reaccion se realiza en un recipiente cerrado con un
condensador para mantener un reflujo y prevenir la pérdida de
matenales volatiles.

¢ Lareaccion debe ser detenida cuando el avance deseado de la
misma se logra.

¢ Se realiza una destilacidén con vacio hasta un producto solido
el cual es alin soluble en alcoholes.

Entre 1907 y 1909 Baekeland realiz6 pruebas en pequeiia escala
con algunos componentes industriales y como resultado, patento
numerosas aplicaciones para resinas fenélicas en 1909.

El 5 de febrero de 1909, en una presentacion ante la seccion de
Nueva York de la American Chemical Society, Baekeland report6
por primera vez los resultados completos de sus estudios en resinas
fenolicas, a las cuales llamo "Bekacite". Sus reportes fueron
recibidos con entusiasmo por la gran audiencia. Establecié en su
teoria que la reaccion entre fenoles y formaldehido en presencia de
catalizadores se realiza en tres fases [5]:

1) La formacioén inicial de un producto de condensacion soluble,
el cual es un liquido viscoso o un solido que llamd “A”,

2) La formacién de un producto intermediario de condensacion
solido al que se le destila solvente y que fue denominado "B"

y
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3) La formacion de un producto "C" insoluble e infusible.

Ese mismo afio, Lebach sugirio llamar a la resina liquida curable
"resol”, al material de la fase B "resitol" y a la resina fendlica dura
"resite”, al mismo tiempo Aylsworth recomendé el nombre de
“"condensite”, finalmente Baekeland propuso la designacion de
"Novolaca” para la resina termoplastica fusible, indicando la
substitucion del shellac.

En aquella presentacion Baekeland sugiri6 usar la resina liquida
o en solucion en la produccion de laminados de papel y tubos
laminados de papel; la manufactura de ruedas dentadas silenciosas,
cementos y pegamentos para varios materiales. Se menciond la baja
reactividad del orto- y para-cresol y se recomendaron como
principal retardador para endurecimiento e incremento de
plasticidad en la reaccion. La alta reactividad del meta-cresol ya
habia sido antes mencionada. Se recomendd el uso de fenil y cresilol
fosfato para la preparacion de resinas fenol - formaldehido mas
flexibles y el aceite de Tung fue recomendado como un aditivo
plastificante.

Posteriormente en 1915 el proceso para la manufactura de
resinas fenolicas aglutinantes de fibras fue patentada por €l mismo.

1.2.2 Desarrollo Econémico.

Después de estos afortunados estudios preliminares llegd la
oportunidad de poner todo lo aprendido en practica. Posterior a una
visita hecha por Baekeland a Alemania en junio y julio de 1909, las
compafiias Rutgerswerke A.G, y Knoll & Co., unidas con
Baekeland, fundaron la "Bakelite Gesellschaft mbH" en Erkner
cerca de Berlin el 25 de mayo de 1910. Esta fue la primera
compatiia en el mundo que produjo resinas sintéticas [2].

En 1910 Baekeland fund6 la General Bakelite Company, en
U.S.A. y después otras compaiiias en Inglaterra, Francia, Japén y
Canada. El 22 de marzo de 1922 la "Beckalite Corporation" se
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fundd, al fusionarse con Redmanol Chemical Products Company y
Condensite Company. Esta corporacién cambié de giro a Union
Carbide & Carbon Corporation en 1939. Los primeros clientes de la
General Bakelite Company fueron las grandes industrias eléctricas.
Estas principalmente utilizaban el shellac para la manufactura de
laminados de papel.

Hoy en dia la bakelita es llamada Resina Fendlica, siendo uno
de los productos sintéticos mds populares en el mundo entero, este
material al mezclarse con cargas como harina de madera (madera
molida), asbestos, fibras de celulosa y fibras de vidrio, genera
materiales de revestimiento resistentes a temperatura y vapor que
pueden utilizarse en el moldeo de piezas de autos, aviones, cdmaras
fotograficas, gabinetes de control de radios y televisores, cajas de
interruptores eléctricos; todos son muy resistentes a los esfuerzos
cortantes y en algunos casos flexibles (los derivados de anacardo),
estables a agentes atmosféricos y ademds son excelentes bases
aglutinantes para materiales abrasivos.

Las resinas fendlicas catalizadas con amonfaco en solventes
orgdnicos son utilizadas para barnices y recubrimientos de
recipientes para alimentos, revestimientos en madera y como
adhesivos para revestimientos exteriores.

Es evidente que el desarrollo de la industria de resinas sintéticas
ha sido diferente en distintas parte del mundo, en México se ha
caracterizado por un comportamiento dindmico, dada la variedad de
aplicacion de los productos quimicos que de ella resultan. Asf
mientras que para el afio 1994 se produjeron 8,870 toneladas de
resina fenélica, para el afic 1995 se produjeron 13,108 toneladas
[32]. -
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CAPITULO 2

TIPOS DE RESINAS
FENOLICAS.

Las resinas fendlicas representan una completa y clasica familia
de polimeros con una capacidad de uso que hacen de ellas ahora,
como en el pasado, los matenales de ingenieria de eleccion para
cubrir una gran variedad de necesidades.

Las resinas fendlicas se obtienen mediante polimerizacién por
condensacion de mondmeros Dbifuncionales (aldehidos) con
monomeros de funcionalidad' mayor o igual a dos (fenoles); al
emplear una funcionalidad de dos se obtienen materiales
termoplasticos, mientras que una funcionalidad mayor permite
obtener materiales termoplasticos o termofijos, dependiendo de la
concentracion de los reactivos; si el nimero de moles del mondmero
bifuncional es menor o igual que el del monémero trifuncional se
obtienen materiales termoplasticos, en tanto que, si el nimero de
moles del monémero bifuncional es mayor que la del trifunctonal se
obtendran materiales termofijos. Los fenoles como mondmeros
poseen una funcionalidad de 1 a 3 dependiendo de la substitucion

! Funcionalidad: Se refiere al niimero de grupos funcionales disponibles capaces
de participar en una reaccién.
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que presenten, reiterando que la funcionalidad atil en la
polimerizacién es mayor o igual a dos. En la practica se ha
encontrado que la funcionalidad disminuye cuando aumenta el peso
molecular, esto se atribuye al fenémeno de proteccion “molecular”.
Las condiciones bajo las cuales se lleva acabo la reaccion,
principalmente de temperatura y pH, tienen una profunda influencia
sobre las caracteristicas del producto obtenido. Tres secuencias en
la reaccion deben ser consideradas: adicion del formaldehido al
fenol, crecimiento de cadena o formacion de prepolimero vy
finalmente entrecruzamiento o reaccion de curado. La velocidad de
la reaccion fenol-formaldehido en un rango de pH de 1-4 es
proporcional a la concentracién de ion hidrégeno, arriba de pH 5 es
proporcional a la concentracion de ion hidroxilo marcando el
cambio en los mecanismos de reaccion;, dos tipos de prepolimero se
obtienen dependiendo del pH Novolaca o bien Resol.

La polimerizacion finita o progresiva [7] que es normalmente
llamada reaccién de curado o simplemente curado, se distingue por
el entrecruzamiento de las cadenas lineales principales acompaiiado
de la gelacion en un estado intermedio en la reaccion de
polimerizacion. En el punto de gel el sistema pierde fluidez, ya que
el gel es insoluble en todos los solventes aun a elevadas
temperaturas; el gel corresponde a la formacidon de una red infinita
en la cual las moléculas del polimero entrecruzado son
transformadas en moléculas macroscopicas. La porcion no gelada
del polimero permanece soluble, de esta forma cuando la
polimerizacion se dirige hacia el punto de gel el tamaiio del gel va
aumentando a expensas de la solubilidad.

El puente de metileno es termodinamicamente el puente de
entrecruzamiento mas estable y el que prevalece en las resinas
fenolicas curadas; tedricamente 1.5 moles de formaldehido son
necesarias para completar un entrecruzamiento tridimensional por
cada mol de fenol, figura 2.8, sin embargo conforme el oligomero
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aumenta en tamaiio, no todos los sitios reactivos son accesibles para
el formaldehido debido a razones estéricas o proteccion molecular;
generalmente un exceso de formaldehido es empleado en la
manufactura de resinas para alcanzar los requisitos individuales del
producto o especificaciones.

2.1 Resinas tipo Novolaca.

Las resinas tipo Novolaca son obtenidas mediante la reaccion de
fenoles y aldehidos en la region fuertemente acida de pH, en general
la reaccion se lleva acabo en una relacién molar de 1 mol de fenol
por 0.75-0.85 moles de formaldehido (ver figura - 2.7); estas son
comiunmente productos lineales o ligeramente ramificados de
condensacion enlazados por puentes de metileno con bajo peso
molecular de 500-5000. Estas resinas son solubles en solventes
aromaticos y aceites vegetales, asi como poco solubles o insolubles
en solventes alifaticos, ademas permanentemente fusibles, esto es
termoplasticas y son curadas tnicamente por la adicidon de un
endurecedor, como puede ser hexametilentetramina HMTA,
haciendo los productos insolubles e infusibles, esto se debe a que
bajo la influencia de calor y presion el producto {resina) reacciona
con HMTA y forma un material termofijo.

2.1.1 Catalizadores Acidos fuertes

Los catalizadores acidos utilizados en la fabricacion de resinas
tipo Novolaca son el acido sulfurico, el 4acido para-toluensulfénico,
el acido oxalico y ocasionalmente el acido fosforico. El acido
clorhidrico fue ampliamente utilizado y ha sido abandonado por la
posible formacién de subproductos toxicos de clorometileter. En un
medio acido la reaccion de fenol con formaldehido corresponde a
una sustitucion aromatica electrofilica.
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Para la elaboracion de resinas tipo Novolaca se parte de
soluciones acuosas de formaldehido, el cual esti presente como
metilen glicol, los 4cidos fuertes acortan ligeramente el promedio de
vida de estos compuestos o mejor dicho el metilen glicol es
convertido a su correspondiente ion carbonio hidratado, el cual
reacciona en las posiciones orto o para del fenol formandose una
mol de agua, como se muestra en la figura 2.1.

OH

2HOCH;OH + 2H' —w~ 2 HOCH,OH,, +2

3 H
CH,OH}
+
+ 2H,O
.

CH,OH;

Figura 2.1 - Reaccion Fenol - Formaldehido en medio dcido.

Estos compuestos intermedios (iones de carbonio fendlico)
pueden reaccionar con otra molécula de fenol o bien otro
intermedio de acuerdo con la figura 2.2, formando bisfenoles unidos
por metileno.



Pig. 16 Cap.2

CH,OH,"

Gty - G
OO, -

Figura 2.2 - Formacion de Resinas Fenol - Formaldehido.

Al continuar la reaccion se obtienen novolacas con peso
molecular de hasta 5000, las resinas acido catalizadas contienen
entre un 50 y 75% de enlaces 2,4" (posiciones reactivas del fenol
orto y para), en éstas la velocidad de reaccién es proporcional a las
concentraciones de catalizador, formaldehido y fenol e inversamente
proporcional a la concentracion de agua.

Posicion
reactiva 2

Posicion /

reactiva 4
Figura 2.3 - Posiciones reactivas del anion fenoxi

En el caso de sustituir fenoles por alquilfenoles (una posicion
reactiva del anillo aromatico esta ocupada) el polimero formado
tiene una estructura lineal, como se ilustra en la figura 2.4.
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OH
@CHZ - @
R R
OH H OH OH
CHy-oH5" CHy-CHY CH CHp-0Hy .
+ - + H30
1 &

Figura 2.4 - Formacidn de Resinas Novolacas Alquilfenol-formaldehido.

OH H

N
+ H30

Un subproducto es el grupe bisfenolmetileter, formado cuando la
reaccion se efectlia a temperaturas menores a 90 °C, figura 2.5.

H
CHzOHz CH,OH; CH,OH}
2
R
H;O—CH
2 © + 2H;0"

Figura 2.5 - Formacion de Grupos Br.gfenolmen!eren

Estos compuestos se descomponen por efecto de calor y forman
un puente metildifenol y formaldehido como subproducto.
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o= G-

Figura 2.6 - Formacion de Metildifenilo.

De manera que, una resina novolaca tiene una estructura general
formando puentes dihidroxidifenilmetano de acuerdo a la figura 2.7.

OH OH OH

OH
CH; ™
+0.8n (HOCI“:O]‘[)"_" +0.8n H20
E— n-2

Lrd

Figura 2.7 - Estructura general de una resina novolaca.

En la literatura se encuentra reportada la siguiente formulacion y
procedimiento para elaborar una resina novolaca a nivel laboratorio
5]

En un kettle (reactor de vidrio) de 1000 ml cargar 130g de
fenol (1.38 moles), 13 ml de agua, 92.4g de formaldehido en
solucién acuosa al 37%w (1.14 moles) y un gramo de acido oxalico
dihidratado; la mezcla se agita y calienta hasta temperatura de
reflujo, manteniéndose por 30 minutos. Se adiciona un gramo extra
de acido oxalico dihidratado y se mantiene el reflujo por otra hora,
en este punto se adicionan 400 ml de agua para enfriar la muestra.
Se deja el material en reposo durante 30 minutos para separar las
fases; la fase superior del agua es decantada o removida a través de
un sifon. Se inicia nuevamente el calentamiento con un sistema que
tenga el condensador modificado para destilacion a vacio. El agua
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se destila a 50-100 mm Hg de presion hasta que la temperatura del
recipiente alcance 120°C o hasta que la muestra de la resina se
vuelva quebradiza a temperatura ambiente, se obtienen
aproximadamente 140g de resina.

En esta formula la relacion molar, el tipo de catalizador asi como
las operaciones de agitacion, transferencia de calor (reflujo y
enfriamiento), separacion (destilacion a vacio) concuerdan con lo
establecido para este tipo de resinas.

Las resinas Novolacas pueden reaccionar con formaldehido en un
medio alcalino con la formacion de grupos metilol, los cuales
pueden condensar, bajo la influencia de presion y calor, con lo que
el material pasa de ser termoplastico a termofijo.

OH OH

— CHs © CHy———
1O Gy
Hz—

OH

Figura 2.8 — Estructura idealizada de un material termafijo

El exceso de formaldehido que se adiciona para hacer
termofija a la resina no se afiade en forma de solucion acuosa,
debido a que se formaria una pasta himeda que en el momento de
aplicarse calor lanzaria chorros de agua y formaldehido, impidiendo
el proceso de moldeo’. Como donadores de formaldehido 2ase0so y
seco se emplean trioxano y mas  frecuentemente

? El proceso de moldeo se trata con mayor detalle en el capitulo 4,
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hexametilentetramina, que con la temperatura que se aplica libera
los vapores de formaldehido seco y gaseoso.

H c/ CH 0

’| 7, Onxido de calcio -3 HC//

Q )) Cal viva AN Y]
NCHg

Trioxano

7

e |

Figura 2.9 — Formacion de formaldehido gaseoso y seco a partir de trioxano v
hexametilentetramina.

2.1.2 Reaccidn de entrecruzamiento de novolaca con HMTA

El proceso curado’ en resinas novolaca termoplasticas
requiere la adicibn de un compuesto de entrecruzamiento,
normalmente hexametilentetramina ~ (HMTA), ocasionalmente
paraformaldehido o trioxano. Las novolacas preparadas con fenol y
formaldehido en una refacién de 1:0.8 son curadas mediante la
adicion de 8-15% de HMTA, el mejor desempefio se logra con una
carga de 9-10%. Las propiedades de los compuestos ya curados,
son determinadas en gran medida por la relacion de los reactantes.

Se sugiere que las trazas de agua presentes en las novolaca
hidrolizan la HMTA convirtiéndose en a-amino alcoholes; debido a
la naturaleza acida del fenol los «-amino alcoholes se transforman

* Curado: Cambio de las propiedades de la resina por una reaccién quimica que
puede ser de condensacion o adicion.
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en iones carbonio los cuales reaccionan con el fenol para formar
bencilaminas secundarias y terciarias. La reaccion de fenol con
formaldehido ocurre en paralelo, catalizada por hidroxibencilamina
con la formacion de compuestos metilol. La reaccién de
entrecruzamiento es acompafiada por la liberacion de una
considerable cantidad de gas, la que consiste de al menos 95% de
amoniaco. La resina entrecruzada (curada) contiene hasta un 6% de
enlaces con nitrogeno, figura 2.10.

Grorbors + Gyore

Figura 2.10 - Enlaces de nitrogeno que se Jorman en la resina curada.

2.2 Resinas tipo Resol.

Estas resinas se obtienen a través de la reacciéon de fenoles y
aldehidos en un medio alcalino, la relacion molar en estos materiales
puede ser de dos tipos: a) fenol/formaldehido = 1, o bien, b) una
relacion fenol/formaldehido < 1. Los catalizadores alcalinos
comunmente utilizados son el hidroxido de sodio, el hidréxido de
calcio e hidréxido de bario, algunos otros como Amoniaco,
hexametilentetramina, Carbonato de sodio, y aminas terciarias.

Mientras que las novolacas tienen un namero limitado de
estructuras y propiedades, los resoles cubren un mayor espectro,
estas altimas pueden ser solidas o liquidas, solubles o insolubles en
agua, alcalinas o neutras, de curado lento o muy reactivas.
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En la formacion de Resoles la primer etapa de la reaccién
consiste en la formacion de un ion fendxido figura 2.11, el cual es
formado por la deslocalizacion de la carga negativa en las
posiciones orlo y para.

- 0 0
DaOH . i é.,_,.@, ,@‘ +H,0

Figura 2.11 - Formacion de ion fenéxido.

Los catalizadores alcalinos son también efectivos en la
polimerizacion-depolimerizacion  del  metilen  glicol, una
concentracion de NaOH 0.045 N reduce hasta 10 veces el tiempo
de vida promedio de estas especies comparado con condiciones
neutras, debido a lo anterior, el formaldehido necesario o metilen
glicol debera ser rapidamente adicionado al medio de reaccion.

Se ha propuesto que el mecanismo de adicion del formaldehido al
ion fendxido involucra la contribucion de hemicetales fendlicos, de
acuerdo con la reaccion de la figura 2.12.

LOH
CH,OH
-H0 2
+HOCH, Ol -T2 ——

Figura 2.12 - Formacion de hemicetales fendlicos.

Otros mecanismos proponen aniones de metilen glicolato
HOCH,O', sin embargo dado que el metilen glicol es un acido mas
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débil que el fenol (PKa = 13 Vs PKa = 10) esto no parece probable
debido a las bajas concentraciones de metilen glicolato.

El estudio de la velocidad de las reacciones catalizadas con bases
muestran que éstas son de segundo orden y dependen de las
concentraciones de metilen glicol y fenolatos (a excepcion de las
catalizadas con amoniaco que corresponden sorprendentemente a
reacciones de primer orden).

El mecanismo de reaccion mas probable involucra la sustitucion
nucleofilica del metilen glicol en el grupo fendéxido (fenolato), con el
radical hidroxilo como grupo saliente.

o] 0 Y
. n Cl'l —_— -
0 +HO/ Noa . @ + OH
- ) CH;— OH
CH,OH
CH,0H

Figura 2.13 - Substitucion nucleofilica del metilen glicol.

La reaccion de sustitucién en posiciones orfo y para depende de

., . + +
la naturaleza del cation y del pH. Los cationes K Y Na y un alto
pH favorecen la sustitucion en para, mientras que la substitucion
orto es favorecida con un menor pH y por cationes divalentes, tales

2+ 2+ 2+
comoBa ,Ca ,Mg .

Se han reportado diferentes estudios de la cinética de
polimerizacién de fenol con las reacciones mostradas en la figura
2.14. Una comparacion de las velocidades de reaccidon se da en la
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tabla 2.1; en cada uno de los estudios se utiliz6é NaOH como
catalizador, mostrando un acuerdo parcial a pesar de la diferencia en
la concentracion de las soluciones, temperaturas y métodos de
analisis.

Las constantes de velocidad aumentan con la substitucion de tipo
metilol. De hecho los fenoles substituidos con dimetilol reaccionan
con formaldehido de 2 a 4 veces mas rapido que el fenol. Esto da
como resultado que el fenol residual en las resinas de tipo resol sea
alto aun cuando la proporcidn formaldehido - fenol sea 3:1.

Figura 2.14 - Posibles constantes de velocidad para la metilolacion de fenol
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Constante de velocidad Ref. Ref. * Ref. *
ks 1.00 1.00 1.00
K, 1.18 1.09 1.46
Ko 166 1.98 1.75
Kys 1.39 1.80 3.00
Ko 0.71 0.79 0.85
Knas 1.73 1.67 2.04
Koy 7.94 3.33 4.36

Tabla 2.1 -Constantes de velocidad relativas para metilolacion de fenol.

Aun cuando los fenoles metilolados monoméricos se emplean en
el tratamiento de papel, pues con los bajos pesos moleculares de la
resina la celulosa puede ser impregnada (penetrada), en otras
aplicaciones generalmente son necesarias resinas de mayor peso
molecular. El peso molecular se aumenta por unma posterior
condensacion de los grupos metilolfenoles, algunas veces después
de que el pH inicial ha sido reducido. La formacion de
dihidroxidibencileter y difenilmetano se muestra en la figura 2.15.
La formacion de puentes de difenilmetano es favorecida arriba de
150 °C y bajo fuertes condiciones alcalinas. La formacién de
dihidroxidibencileter es favorecida a bajas temperaturas 130-150°C
y cerca de pH neutro o condiciones ligeramente 4cidas.

! Freeman y Lewis 1954
? Zsavitsas y Beaulieu 1967
* Eapen v Yeddanapalli 1968
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OH OH
LOH LOH
/ o bien \
OH OH
,OH >,OCH.
+ + H,0

'CH;;O

zOH CH;3
+ H,0

Figura 2.15 - Formacion de dihidroxidibencileter y difenilmetano.

Se recomienda el siguiente procedimiento para producir un resol
a nivel laboratorio que se encuentra indicado en la literatura [S]:

Instalar un kettle de 500 ml (reactor de vidrio) con condensador
para reflujo, agitacion y termdmetro; ademas un tubo sifon
conectado a una trampa para colectar muestras durante el proceso.
En el recipiente se colocan 94g de fenol destilado (1 mol) y 123g de
formaldehido acuoso al 37% en peso (1.5 moles) y 4.7g de
hidroxido de bario octahidratado. La mezcla del recipiente se agita y
calienta en un baiio de aceite a 70°C por dos horas; al detener la
agitacion se forman dos fases, aqui afadir suficiente icido sulfiirico
al 10% para reducir el pH a un valor entre 6 y 7. posteriormente se
aplica vacio para lograr extraer el agua (la presion se regula entre
30 y 50 mbar); con anterioridad el sistema debié ser modificado a
través del condensador para la destilacion. La temperatura no debe
exceder 70°C. Las muestras son extraidas cada 30 minutos a través
del aparato de sifon con vacio y analizadas, a estas muestras se les
determina el punto de gel con una espatula en una parrilla a 150°C.
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La relacion molar, el tipo de catalizador, asi como Ilas
operaciones realizadas para llevar acabo esta reaccion a nivel
laboratorio coinciden con lo establecido para este tipo de productos.

Algunos resoles especiales son obtenidos con catalizadores de
tipo amina, los cuales afectan las propiedades quimicas y fisicas
debido a la incorporacion de la amina (excepto las terciarias) dentro
de la resina. Por ejemplo la reaccién de fenol, formaldehido, y
dimetilamina es cuantitativa.

CH

(CH;),NHy CHN(CH3),
+ 3GiZOH+3(G{3)2N1{—+ +3H,0

MN(CH;),

Figura 2.16 - Modificacién con dimetilamina.

En la practica, el amoniaco es mas frecuentemente utilizado. Con
hexametilentetramina, los pasos iniciales de la reaccion difieren pero
las resinas tipo resol son idénticas, pues contienen el mismo niimero
de nitrogenos y grupos -CH,.

Al comparar las propiedades fisicas de una resina tipo resol
preparada con hexametilentetramina como catalizador contra otra
catalizada con NaOH, ésta presenta un mayor peso molecular,
menos fenol libre, menor solubilidad en agua y una mayor
temperatura de transicion vitrea, Tg, como consecuencia de la
interaccion del enlace de hidrégéno entre las unidades de amina
(parte funcional) y los hidroxilos fenélicos.
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H H

2C\N/ CH; O\ I\<CH2

[ .’ H

H H

—’
+ OH
CH,
G,

Figura 2.17 - Imteracciones entre unidades con enlaces de amina e hidroxilos fenélicos

Tomando en cuenta estas caracteristicas, la HMTA vy el
amoniaco han sido frecuentemente utilizados para producir resinas
tipo resol solidas, insolubles en agua, que seran trituradas y
utilizadas para componentes de moldeo.

2.2.1 Reacciones de entrecruzamiento de Resoles

El curado por calentamiento es el proceso de
entrecruzamiento mas importante de resoles, se lleva acabo a
temperaturas entre 130-200°C, ya que ésta es una reaccion de
policondensacion, el peso molecular aumenta con la conversion
mostrando  diferentes pesos moleculares conforme crece la
conversion.

Debido a que las reacciones de entrecruzamiento ocurren
bajo diferentes condiciones comparado con la formacion de
prepolimeros en soluciones acuosas, son posibles diversos
mecanismos de reaccion, esto se confirma con la composicion de las
unidades de enlace (puentes) presentes en los resoles curados. El
puente de metileno prevalece, ya que es el mas estable
termodindmicamente.
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Figura 2.18 - Dependencia del peso molecular promedio de la conversion.

A través de estudios de RMN C" se ha propuesto una
reaccion directa del grupo hidroxilo de los fenoles en el curado,
figura 2.19, asi como una condensacion de los puentes de metileno
con el grupo hidroximetilo, figura 2.20, ademas el entrecruzamiento
de puentes de metileno con el formaldehido liberado durante la
misma etapa de curado, figura 2.21.

Figura - 2.19 a 2.21 Reacciones por curado térmico en resoles

OH OH OH
»OH 2
* E—— + H,0

Figura 2.19
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OH OH

OH OH
CH; + CH,OH ——» @FH@ + Hy0
2

CH
Figura 2.20

Figura 2.21

OrwOeoa @

El curado de los resoles en medio acido tiene cierta
importancia comercial, especialmente en espumas fenélicas,
recubrimientos y laminados. Los resoles pueden ser curados por la
adicion de una variedad de 4cidos organicos e inorganicos fuertes a
temperatura ambiente. Los acidos organicos sulfonicos como el
toluen-sulfénico y el fenol sulfénico son utilizados debido a su
excelente compatibilidad y anticipada incorporacion dentro de la
microestructura del polimero. La incorporacion del 4cido dentro de
la resina entrecruzada minimiza la migracion del acido y los
subsecuentes problemas de corrosion. Se ha encontrado que las
estructuras de hidroximetilfenoles bajo condiciones acidas generan
derivados de dihidroxidiarilmetano. Este mecanismo de reaccion
corresponde al segundo paso en la hidroximetilacion en medio acido
como en la formacion de novolacas.
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HO—CH; Gh O CH;—O—(H; — CH3

Figura 2.22 - Reaccién de entrecruzamiento que genera Novolaca.

2.3 Catalizadores Neutres.

En un rango de pH de 4 — 7 es posible la substitucién de
formaldehido en el anillo fendlico, utilizando como catalizadores
metales divalentes que contengan Zn, Mg, Mn, Ca, Cd, Co, Cu o Ni
[2]. Se requieren carboxilatos orgénicos como aniones para lograr
obtener suficiente solubilidad de los catalizadores en el medio de
reaccion, asi como para proporcionar una base débil. Los acetatos
son los més convenientes y econdmicos, aunque el acetato de plomo
es realmente efectivo por sus propiedades de solubilidad, ha sido
abandonado por la toxicidad del plomo. Las sales de zinc y calcio
son los catalizadores mas empleados.

Las resinas producidas con estos catalizadores presentan un
alto contenido de unidades 2,2" de metileno y pueden ser novolaca
solida o resol liquido, dependiendo de la relacion fenol/formaldehido
empleada. Estas resinas, con alto contenido de material en la
posicion orfo-orfo, muestran un curado mucho mas rapido que el
resto de sus isomeros con hexametilen tetramina debido a la
accesibilidad de la posicion para vacante, disponible para enlazarse.
El mecanismo propuesto para el efecto directo sobre orto involucra
la formacién de un compuesto quelante de la unidad fendlica con el
ion del metal.
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La segunda etapa se produce de un 50 a un 75% de material
enlazado en la posicién orio-orto, figura 2.15, ademas se obtiene
una cantidad pequefia de unidades metileter con temperaturas de
reaccion moderadas.

H. ,M(0OCCH;),

OH No
HO CH,O0H
O—Q oo,
OOCCH,
| OH
M
’/’ \\\ /H OH @
,/ ‘(l) —(CH,000), M CH,OH
H ’ ———— »
\01 CHI - H:O

OH QOH OoH OH OH
CHgz CH; CHp o CH
+ @ + ©
OH

Fig. 2.23 - Mecanismo propuesto para el ion metdlico
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CAPITULO 3

PRODUCCION DE RESINAS
FENOLICAS.

3.1 Materias Primas.

3.1.1 Propiedades de las Materias Primas.

Las materias primas usadas en la fabricacion de resinas fenélicas
son los aldehidos y el fenol asi como sus homélogos y derivados,
de los cuales el cresol es el de mayor uso.

De las materias primas el fenol es la mas empleada [22], por la
presencia de los tres atomos de hidrogeno activos en los carbones
2,4y 6 de la molécula, lo cual explica su tendencia a las reacciones
de resinificacion o entrecruzamiento.

En el caso de los cresoles, el meta-creso! tiene las mismas
posibilidades que el fenol, de lo cual se deriva la importancia de su
contenido en las mezclas de cresoles; mientras que el orfo y para -
cresol solo tienen dos atomos de hidrégeno libres, pudiendo formar
unicamente moléculas ciclicas o de cadena cerrada.

Entre los aldehidos el formaldehido es el mas utilizado,
disminuyendo su reactividad con las substituciones, sin embargo
también se emplean otros como el acetaldehido, el
paraformaldehido y el furfural.



Pag. 34 Cap.3

El fenol y el formaldehido son las materias primas que con
mayor frecuencia se emplean para la produccion de resinas
fenolicas, sin embargo, también se producen las resinas fenol-
furfural, cresol-formaldehido y otras similares.

A continuacién se muestran las estructuras quimicas de los
fenoles y aldehidos cominmente utilizados.

6&@@

Fenol 0—Cresol m~Cresol
p—Cresol
OH
*@W@r i
Bisfenol &
Xileno Resorcinol

Figura 3. 1- Fenoles utilizados en la produccion de resinas

HO(CH,0)4H
H—C=0 1= 20-100 CH;— CHO
Fomuldehido  Pamformmaldehido Acetaldehido

Figura 3.2- Aldehidos utilizados en la produccién de resinas.

Ademas de las resinas fendlicas sin modificar, se tienen resinas
fenolicas modificadas las cuales contienen resinas naturales como
colofonia (brea) y sus esteres.
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A continuacion se muestran las propiedades fisico-quimicas de
fas materias primas utilizadas como son el fenol y el formaldehido.

FENOL

Nombres Quimicos: Fenol, Monohidréxilbenceno
Nombres Comunes: Fenol

Formula: C6HSOH

Pureza y concentracion: Solido de grado USP y
soluciones acuosas del 82% al 92% contienen cresol.

Propiedades y caracteristicas del fenol grado USP
* Estado Fisico: Liquido o Sélido
¢ Limite de inflamabilidad: Aproximadamente 1.5%

Punto de inflamacion:

Medio abierto: 85 °C (185 °F)

Medio cerrado: 79 °C (174 °F)

Punto de ebuilicién:  180-182 °C (@ 760 mm Hg.)

Color: Incoloro

Delicuescente:  Si

Higroscopico:  Si

Temperatura de ignicion: 715 °C (1319 °F)

Sensibilidad a la luz: Se obscurece ligeramente al

exponerse a la luz.

Punto de fusion: 40 a2 41°C (104 a 106 °F)

Olor: Dulce

Reactividad: Estable en recipiente oscuro y cerrado

Solubilidad en agua: 6.7 gm/100 ml. a 16°C (61°F),

a 66°C (151°F) en todas las proporciones. También

es soluble en alcohol.

Gravedad Especifica: Solido (25°C/4°C) 1.071
Liguido (50°C/4°C) y 1.049
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FORMALDEHIDO

Nombres Quimicos: Formaldehido
Nombres Comunes: Formaldehido, Formel, Oxido
de Metileno

¢ Fémula: HCOH

Propiedades Grados: Libre de meta nol y
Estabilizado en meta nol

Formalmente Reactivo U.S.P.

Pureza y concentracion: En solucione acuosa
contiene del 30 al 50% en peso de formaldehido.
Caracteristicas:

e Edo. Fisico QGas. Solucion Acuosa

100% 30 - 50% en peso
no es posible
comercializarlo
Punto de inflamacion 50°C (122°F) 37%
Formaldehido con 15% de Meta nol.
Punto de ebulliciéon -19.5°C (-3°F)
Color: Incoloro
Temperatura de ignicion 430°C (806°F)
Olor Penetrante e irritante a alta concentracion
intolerable.
Reactividad: Reacciones con fenol exotérmicas.

e Gravedad Especifica 0.815 (a —20°C referida al

agua)
Densidad del vapor 1.067 (aire =1.000).

3.1.2 Produccion de las Materias Primas.

Dado que la produccion de resinas fenolicas depende de fenol y
formaldehido resulta conveniente conocer los procesos de
fabricacion de estos materiales.
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FENOLES

Para la produccién de fenol existen varios procesos
de sintesis, de los cuales el de cumeno es el mas
utilizado [3], los materiales en este proceso son
benceno y propileno. La dependencia que el precio de
las resinas fendlicas tienen respecto a la situacion
comercial del petroleo puede verse en la figura 3.3.

Petroleo Crudo

Metanoll¢—— l |—b Benceno

Propileno 1 l

Formaldehido

Fenol «————

vy

Resinas Fenolicas

Figura 3.3 - Origen de los materiales necesarios para la produccion de resinas

Jendlicas.

PROCESOS DE OXIDACION (Dow Chemical)

Como se menciond el proceso de sintesis mas
importante para el fenol es el de cumeno,
probablemente el 90% de fenol producido en el mundo
utiliza este método.

El proceso utiliza dos pasos de oxidacion y fue
desarrollado por Dow Chemical; Kalama Chemical en
USA y DSM en Holanda se basan en él para producir



Pag. 38 Cap. 3

fenol; el cual consiste en la siguiente secuencia de

reacciones.
3 OH
140 °C/ 3 Bar
+312 0, ——6-'—"' +H20—--©+C02
o)
Tohliene Fenol

Ac. Benzoico

Figura 3.4 - Proceso Dow basado en oxidacion.

El proceso de sulfonacion, el mas viejo de todos, no
tiene importancia en nuestros dias.

PROCESO DE CUMENOQ (Proceso Hock)

En Alemania, La sintesis del fenol basada en cumeno
fue descubierta por H. Hock y publicada por €l mismo y
Sho Lang.

Inmediatamente después de terminada la Segunda
Guerra Mundial la primer planta fue construida
conjuntamente por Ritgerswerke y Berwerksgesellshaft
Hibernia con la asesoria de Hock. La produccion
comercial fue iniciaimente desarrollada por la Distallers
Co. ( En Gran Bretaiia) y por Hercules (en USA).

El cumeno (propilbenceno) requerido en el proceso
Hock es producido por la alquilacién de benceno con
propileno utilizando un catalizador solido de acido

fosforico. H
|
H3C‘_ _CH3
Acido
+ Gh—CH=CH, ——— >
Fosforico
Benceno Propileno Cumeno

Figura 3.5 - Proceso de Hock, Basado en alquilacién de benceno.
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El cumeno es oxidado con el oxigeno del aire en
fase liquida a hidroperoxido de cumeno (HPC) de
acuerdo con la reaccién 3.6, obtienendose como
subproductos  pequefias cantidades de alcohol
dimetilbencilico y acetofenona.

El HPC, un componente liquido con baja presion de
vapor, es estable a temperatura y condiciones normales,
pero se descompone muy rapidamente bajo condiciones
acidas y altas temperaturas.

H

@ CATALIZADOR, AH=- 116 Kimol

[SOPROPILBENCENO HIDROPEROXIDO DE
CUMENO (HPC)

5 5t H3C—13—CH3 PoH

o H3c~— CHs
HPCW erregk) +H
> é + H3C—C—CH3 + H af=-25KVmol
ACETONA

FENOL

Figura 3.6 - Proceso Hock, Formacion de HPC
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Durante la segunda etapa del proceso, se realiza la
concentracion de HPC y separacion de cumeno que no
reacciond. El HPC concentrado se convierte en una
planta de hidrélisis, mediante el uso de acido sulfurico
como catalizador a una mezcla de fenol y acetona, la
cual contiene a-metilestireno como subproducto,
posteriormente se llevan acabo wvarias etapas de
purtficacion (destilacion); el a-metilestireno puede ser
regresado al proceso después de ser hidrogenado.

El HPC es un material potencialmente peligroso [28]
ya que como otros perdxidos pueden prenderse
violentamente a altas temperaturas (se induce la
descomposicién de la capa externa del peréxido lo que
produce “fuegos pesados”) por esta razén son
necesarios sistemas de control en el proceso asi como
normas y equipo de seguridad instalado en tales plantas
de produccion [21].

La primer planta de fenol basada en cumeno fue
puesta en operacion en Montreal, Canada, en 1952. A

continuacién se muestra el diagrama de flujo para la
produccion de fenol a partir de cumeno.



Oxidarién Separacién  Descomposicidn Fraccionamiento de acetona
Catalizador

Ligeros, HC

Fenel

Pesados

Pesados, HC Fraccionamiento de fenol

Figura 3.7 - Diagrama de flujo: Produccién de Fenol con Proceso de Cumeno
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CRESOLES Y XILENOS

Los cresoles, hidroxilos derivados del tolueno,
designados comunmente como metilfenoles existen en
tres isomeros dependiendo de la posicion relativa del
metilo con respecto al grupo hidroxilo. La principal
fuente de cresoles fue originalmente alquitran de hulla.
Hoy dia sin embargo, dominan los procesos de sintesis,
basados principalmente en tolueno y fenol. Iniciando con
tolueno, los cresoles son obtenidos tanto por
sulfonacion, como por alquilacién con propileno o
clorinacion. En el proceso de sulfonacion, el producto
principal es el derivado en posicion para junto con el
denivado orto. En el proceso de clorinacion el isdbmero
mefa prevalece (alrededor del 50%) con una relacion
aproximadamente igual de los isémeros orfo y para. La
quimica de la alquilacion del tolueno es muy similar al
proceso de cumeno con diferencias en el paso de
oxidacion; el tolueno reacciona primero con propileno
en presencia de tricloruro de aluminio u otro catalizador
para obtener una mezcla de cumenos. En estos procesos
la relacion de los isdmeros meta/para es
aproximadamente 2:1, sin embargo se han reportado
cantidades menores al 5% de orfo-cumeno.

Mitsui y Sumitomo construyeron plantas industriales
en Iwakuni y Ohita respectivamente, cada una con
capacidad de 10000 Toneladas por afio.

Un gran nimero de procesos de sintesis para
Cresoles y Xilenos estan basados en la alquilaciéon de
fenol con metanol. En el proceso en fase gaseosa
(Koppers and Pitt-Consol, USA; CRM en Gran
Bretaiia), los vapores de fenol y metanol reaccionan con
un catalizador de oxido de aluminio a aproximadamente
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350°C. La eficiencia del proceso en fase gas es de mas
del 90% con respecto al fenol utilizado y mas del 85%
respecto al metanol.

Hidroperoxido de Cimeno
Figura 3.8 - Ruta de alquilacidn de Tolueno.

Otros procesos operados por Chemische Werkw
Lowi y UK-Wesseling, son llevados acabo en fase
liquida. El proceso Lowi se realiza a 300-350°C a una
presion de 40.5-71 atm, utiliza metilato de aluminio
como catalizador, se obtiene principalmente o-cresol. El
proceso UK-Wesseling produce orfo y para cresol con
99% de pureza, 2-6 Xilenol con 98% de pureza y 2-4
Xilenol de 92% de pureza utilizando bromuro de Zinc
como catalizador.

BISFENOL-A

Bisfenol-A es el nombre comin de 2 2Bis(4-
hidroxifenil) propano. En 1923 la producciéon comercial
de esta materia prima fue introducida por Chemische
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Werke Albert en Alemania, mediante la adicion de
acetona al fenol usando acido clorhidrico como
catalizador. Hoy en dia, su uso principal es en la
producciéon de - resinas epoxicas (65% aprox.) y
policarbonatos. En la industria de recubrimientos las
resinas incoloras fabricadas con Bisfenol-A son de gran
importancia.

Mientras que la pureza del Bisfenol-A producido
mediante el proceso con acido sulfurico es satisfactorio
para su uso en resinas fenolicas, para la produccion de
resinas epoxicas se requiere una mayor pureza.

ALDEHIDOS.

El formaldehido es uno de los componente usuales
para la sintesis de resinas fenolicas. Se pueden producir
resinas especiales con otros aldehidos, por ejemplo
acetaldehido, furfural o glioxal, pero no tienen
aplicaciones técnicas importantes.

FORMALDEHIDO.

CH;OH + —;-Oz — HE-H+ H0  AH=-159 KJ/mol

Metanol O
Formaldehido

Figura 3.9 - Formacion de formaldehido a partir de metanol.

Cuando se utiliza un catalizador de plata, 12 mezcla
de reaccion de metanol y aire es preparada hasta tenerla
por abajo de los limites de inflamabilidad; el efluente del
reactor pasa a un tren de absorcion donde se recuperan
el formaldehido y otros condensables. La solucion de
formaldehido es entonces purificada mediante la
eliminacion de metanol que no reacciond. La
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concentracion del formaldehido es analizada y en su
caso ajustada regulando la cantidad de agua adicionada
en la columna de absorcion o por diluciones
subsecuentes en los tanques de almacenamiento. Es
necesario adicionar inhibidor, que pude ser metanol,
para retardar la formacion de paraformaldehido en el
almacenamiento.

El proceso formox trabaja con una mezcla de
oxido de fierro y oxido de Molibdeno como catalizador;
la reaccion se realiza a una temperatura entre 250-
400°C, parte del formaldehido producido es oxidado a
monoxido de carbono y agua siendo esta una reaccion
lateral no deseada.

— 1
=0+ ;0 —— CO + HO

Figura 3.10 - Reaccion lateral en el proceso Formox

En los procesos de BASF y Monsanto se utiliza un
catalizador de cristales de plata, en general el metanol es
parcialmente oxidado y deshidroxigenado a 330-450°C.
El proceso de BASF utiliza una mezcla de vapor-
metanol-aire.  La  conversion es alta, 90%
aproximadamente.

PARAFORMALDEHIDO.

El paraformaldehido es un sélido blanco, siendo un
producto de policondensacion de metilenglicol de bajo
pesc molecular, con el olor caracteristico del
formaldehido, el grado de polimerizacion se encuentra
en un rango de 10 a 100.
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Figura 3.11 - Diagrama de flujo para la produccion de formaldehido.

La preparacion del paraformaldehido se realiza por la
destilacion de soluciones acuosas 30-37% de
formaldehido. De acuerdo a las condiciones de
temperatura, tiempo y presion, se obtienen diferentes
tipos de paraformaldehido. Este producto es poco usado
en la fabricacién de resinas ya que su precio es alto
comparado con las soluciones de formaldehido, ademas
de los problemas asociados con el calor generado por
exotérmia al fabricar resinas fendlicas. En casos muy
especiales cuando se requieren resinas con un bajo
contenido de agua, o bien altos solidos, suele emplearse.
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HEXAMETILEN TETRAMINA.

La HMTA, es utilizada para el entrecruzamiento de
resinas  novolaca, siendo preparada mediante
formaldehido y amoniaco de acuerdo a la reaccion:

/ \
i HyC ]]\!2 CH,
4 NH,OH + 6 HO~ CH,"OH ———» ,ﬁ: ,
-16 H20 CH2 CHz\N
\CHZ/

Hesanetilen tetramina

Figura 3.12 - Reaccion de preparacion de HMTA.

La reaccién es reversible. La HMTA se descompone
a altas temperaturas, generalmente arriba de 250 °C
dependiendo del medio. En solucién acuosa es
facilmente hidrolizada, es soluble en agua, ligeramente
soluble en cloroformo y menos soluble en metanol y
etanol. La solucion acuosa muestra una accion
ligeramente alcalina con un pH entre 7 y 10.

3.2 Bases para la Produccion.

Las caracteristicas finales de una resina fendlica varian
dramaticamente entre termoplastica y termofija o entre solida vy
liquida dependiendo de las condiciones de reaccion, principalmente
temperatura y pH sobre las cuales las reacciones son llevadas a
cabo, asi como de las variables del proceso, listadas a continuacion:

e Tamafio del Reactor

¢ C(Capacidad de enfriamiento

e Sistema de Agitacion
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¢ Relacién molar fenol - formaldehido

o Clase y cantidad de catalizador

¢ Tiempo y temperatura de reaccion

¢ Contenido de agua y fenol residual libre (Destilacion)

* Modificaciones con otros aldehidos y/o fenoles substituidos

¢ Modificacion con otros compuestos (por ¢jemplo brea de

pino)

La produccidn de resinas fendlicas se realiza en procesos
discontinuos, se han descrito procesos continuos en la literatura de
patente pero aparentemente €stos no se han aplicado debido a la
multitud de especificaciones en las resinas demandadas por el
mercado y por supuesto, la produccion no uniforme hace que los
procesos continuos no sean rentables.

Un problema esencial de ia produccion "discontinua” de resinas
fenolicas es el calor generado por la reaccién lo cual limita el
volumen del lote; hoy en dia algunos paises cuentan con reactores
de capacidad de hasta 60 m3, especialmente en la produccién de
resinas novolaca. La generacion de calor por unidad de tiempo y
temperatura maxima dependen de las condiciones de produccion y
la relacion molar utilizada.

El uso de formaldehido acuoso, que generalmente se emplea,
presenta la ventaja de que absorbe una buena cantidad del calor
liberado por la reaccion (el agua en donde se solubiliza), logrando
mantener la temperatura del reactor y también el calor requerido en
la etapa de destilacion; este método previene de una reaccion
incontrolable o explosiva; el peligro de estas reacciones es serio
cuando cierta parte de la solucion de formaldehido es substituido
por paraformaldehido, para lograr un aumento en la velocidad de
reacciton asi como reducir el consumo de energia y tiempo durante
la destilacion.
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Tres fases de la reaccion tienen que ser consideradas: adicion de
formaldehido al fenol, crecimiento de cadena o formaciéon de
prepolimero a temperatura menor a 100°C y finalmente reaccion de
entrecruzamiento a temperaturas arriba de 100°C.

3.2.1 Equipo Utilizado.

Los procesos discontinuos para la mayoria de las resinas
fendlicas emplean el equipo mostrado en la figura 3.13. Los
reactivos liquidos son medidos al ser cargados al reactor con
agitacion a través de tanques bascula, mientras que los reactivos
slidos tal como el bisfenol-A y el Ba(OH), se agregan pesados en

5acos.

Los servicios que deben ser proporcionados para llevar a cabo la
reaccion son vacio y gas inerte.

Los reactores son recipientes cerrados, de doble pared, divididos
en varias secciones de calentamiento y enfriamiento, estos equipos
cuentan con agitador, el cual permite una distribucion uniforme de
los reactivos, mejora la velocidad de reaccion y garantiza una buena
distribucion del calor en el seno de la masa, generalmente requiere
contar con velocidad variable; es necesario contar con bafles para
romper la espuma que se genera durante la reaccion, disco de
seguridad, entrada hombre, lineas de carga para ingredientes
liquidos y linea de suministro de gas inerte. Tanto los recipientes
como las instalaciones auxiliares utilizadas son de acero inoxidable,
algunas veces los recipientes estan recubiertos de niquel ya que
éstos no causan decoloracion en las resinas. El cobre y sus
aleaciones también exhiben una buena resistencia al fenol, pero
generan decoloracion. La corrosion de los recipientes es mayor en la
fase liquida que en la fase gaseosa, las velocidades de corrosién
aumentan muy rapido al disminuir el pH. Aun pequefias adiciones de
acidos carboxilicos aumentan la corrosion.
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Figura 3.13 - Planta de Produccion de Resinas Fendlicas.

1 Fenol, 2 Formaldehido, 3 Tanque bdscula, 4 Condensador, 5 Reactor, 6
Tanque de condensados, 7 Tanque para vacio, 8 Tanque para resina, 9 Canal de
resina, 10 Molino, 11 Transportador-enfriador, 12 Cinturon-enfriador.

El agua tiene una considerable influencia en las velocidades de
corrosion. Por otro lado para lograr descargar los productos de los
reactores se cuenta con sistemas de descarga, los cuales son de dos
tipos:



Pig. 51 Cap.3

a) Una descarga en el fondo, la cual es utilizada para resinas
solidas reactivas. El producto debe ser descargado en grandes
superficies frias.

b) También se puede contar con descargas a cinturones y
tambores, las cuales son automaticas, sin embargo solo se
pueden utilizar para resinas menos reactivas.

Las resinas novolaca fundidas alin calientes son almacenadas
manteniéndolas sobre tanques de nitrogeno, ya que estas resinas son
utilizadas principalmente con hexametilentetramina y aditivos, se
prefieren procesos que incluyan cinturones de transporte con
alimentacion directa a un sistema de molienda y mezclado.

Los liquidos y soluciones de las resinas tipo resol se enfrian en el
reactor utilizando las chaquetas de enfriamiento y reflujo a vacio.
Los productos descargados son filtrados y bombeados a
refrigeracién, aqui se debe de contar con areas de manejo para
envasado y también embarque. La estabilidad de los productos
liquidos tipo resol varia enormemente de producto a producto e
invariablemente ésta depende de la temperatura de almacenaje y el
tiempo.

3.2.2 Lista de Equipo.
¢ Tanques de almacenamiento de materia prima.

¢ Reactor disefiado para operar desde 30 mmHg (0.04 atm.) de
vacio hasta 500 psi (34.01 atm) de presion interna, con agitador
de velocidad variable, bafles, disco de seguridad, entrada
hombre, y lineas de suministro de gas inerte.

» Columna para reflujo de vapores.
e (Condensador total.

» Tanque separador para solvente decantado y/o destilado.
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e Tanque lavador de vapores.

o Sistema de Calentamiento (Chaquetas).
o Sistema para Enfriamiento (Chaquetas}.
e Sistema de vacio.

¢ Equipo de filtracion.

e Equipo adicional para descarga.

3.2.3 Controles para Equipo y Proceso

Es indispensable que el equipo cuente con un sistema de control
de temperatura y presion, ademas esta instrumentacion debe ser
revisada periédicamente. El contar con un laboratorio donde se
realicen pruebas tanto de las materias primas como de los productos
en etapa de produccion es de suma importancia para asegurar el
control de los procesos.

Los equipos eléctricos utilizados deben ser a prueba de explosion
(motores, encendedores y otros), el disco de ruptura del reactor
debe estar disefiado para aliviar una sobrepresion de 2 (1.94 atm) a
3 kg/ecm? (2.9 atm) y poder descargar a un lugar seguro para evitar
que los vapores y producto expulsado se inflame y cause dafio al
personal. El equipo debe estar provisto de una linea de descarga de
energia estatica. Medidores y alarmas de bajo flujo y presion, deben
ser instalados en el sistema de agua de enfriamiento al condensador.

La tapa de la entrada-hombre debe estar asegurada, de lo
contrario el disco de seguridad no funcionara y cualquier
incremento de presién puede ocasionar salida de vapores
inflamables o liquidos en el area de operacion.

Los ingredientes activos (100% soélidos) nunca deben exceder el
45% del volumen total del reactor, y la carga total (ingredientes
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activos e inactivos) no deben exceder el 75% del volumen total del
mismo, en otras palabras el 25% debe estar libre.

Antes de realizar una carga verificar las condiciones mecanicas
del equipo a utilizar (Valvulas de descarga del reactor, bombas de
adicion, basculas, servicios de vapor, energia, agua, aire de
instrumentos, motorreductores, motores eléctricos, etc.).

3.3 Procesos de Produccion.

3.3.1 Novolacas.

Resinas novolaca: En un proceso convencional de resinas
novolaca, el fenol fundido es introducido al reactor, seguido de una
cantidad precisa de catalizador acido. La solucion de formaldehido
es adicionada cerca de los 90°C en una relacién molar formaldehido
- fenol 0.75-0.85. Por razones de seguridad una adicidon continua
"ligera" o discreta de formaldehido es mas conveniente que una
carga en un solo paso. La entalpia de reaccion ha sido reportada
arriba de 80 KJ/mol (19 Kcal/mol). El calor de reaccion es
eliminado mediante el reflujo del agua contenida en el formaldehido
o mediante ¢l uso de pequefias cantidades de un solvente volatil tal
como el tolueno. El tolueno y el xileno son utilizados para
destilacion azeotropica retornando el solvente al reactor de manera
continua.

La reaccion se termina después de 6-8 horas a 95°C entonces el
agua es removida a presion normal, posteriormente se emplea vacio
y calentamiento (140-170°C) para remover de fenol residual, tan
pronto como el punto de fusion deseado se alcanza, la resina es
transferida a un recipiente que puede ser calentado y después
descargado en pequefios trozos con forma de escamas en un
cinturén de enfriamiento continuo o bien en charolas de acero
inoxidable enfriadas con agua circulante. Ambos agua y fenol libre
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afectan el curado y las propiedades finales de la resina, las cuales
son monitoreadas en pruebas rutinarias de control de calidad
mediante diversas técnicas tal como cromatografia de gases. En
caso de utilizar acido oxalico (1-2 partes por 100 partes de fenol)
no es necesaria una neutralizacion, ya que se descompone en CO, y

agua; ademas éste acido produce reacciones moderadas y resinas de
bajo color. Los acidos sulfurico y sulfénico son catalizadores fuertes
y requieren neutralizacion, menos de 0.1 parte de acido sulfurico
por 100 partes de fenol es empleado.

Para lograr establecer el avance de la reaccidn se recomienda
basarse en el consumo de formaldehido, es decir el formaldehido
libre es convertido cuantitativamente en su correspondiente oxima
mediante la adicion de clorohidrato de hidroxilamina, durante la
reaccion una cantidad equivalente de acido clorhidrico se forma y
determina mediante una titulacidn acido-base.

ﬁ}h + [NH;‘OH:I HQO ——» H,C=N—OH + H,0 + HQ
O
HCl + NaOH — Na(l + H,0
Figura 3.14 - Determinacion de _formaldehido libre.

3.3.2 Resoles.

Resinas tipo resol: al igual que los procesos de resinas novolaca,
un proceso tipico de resol consiste de reaccion, deshidratacion y
ajuste final, solo que en este caso el aldehido se utiliza en exceso. El
fenol y la solucion de formaldehido se cargan en un soélo paso al
reactor, en una relacion molar de formaldehido a fenol de 1.2-3.0/ 1
normalmente. El catalizador se carga al reactor y el pH se analiza y
ajusta en caso necesario. La concentracion del catalizador puede ser
de 1-5% para NaOH, 3-6% para Ba(OH), y 6-12% para
hexametilentetramina. Se utiliza una temperatura de reaccion de 80-
95°C que se controla con reflujo a vacio. La alta concentracion de
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agua y la baja entalpia comparadas con las resinas novolaca permite
un mejor control de la exotermia. En la fase de reacciéon la
temperatura puede mantenerse a 80-90°C con reflujo a vacio por 1-
3 hr hasta obtener el formaldehido libre deseado. Las resinas solidas
y ciertas resinas liquidas son deshidratadas tan rapidamente como es
posible para prevenir una sobre reaccion o gelacion. El punto final
es encontrado mediante la determinacion manual del punto de
gelacion de la resina o bien con un tiempo especifico de curado, el
cual se determina en un plato de curado (plancha caliente); tanto el
punto de gelacion como el tiempo de curado disminuyen conforme
avanza la resinificacion.

Una vez logradas las caracteristicas deseadas en la resina,
ésta se enfria rapidamente a temperatura ambiente y es descargada
lo més rapido posible. Estos materiales son reactivos, por lo que
requieren refrigeracion durante el almacenamiento con el fin de
garantizar su vida util.

Si el punto exacto de la descarga se sobrepasa, la temperatura
y el peso molecular del material se incrementarin debido a las
reacciones de condensacién, formandose un material amorfo rigido
y duro, el cual Gnicamente podra ser removido del reactor mediante
el empleo de un martillo neumatico.

Un amplio rango de composicion se obtiene en los resoles
dependiendo del tipo de catalizador, la relacion molar utilizada, asi
como las condiciones de reaccion. Los resoles liquidos de bajo peso
molecular se emplean para impregnar (aglomerar) papel en
laminados, sin embargo en pegamentos para madera el peso
molecular debe ser considerablemente mayor, lo que se logra con
una postreaccion. :

Los resoles de alto punto de fusion elaborados con fenol y

cresol empleando amoniaco como catalizador son muy
importantes para la manufactura de laminados y recubrimientos.
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CAPITULO 4

USOS, APLICACIONES Y
FORMULACIONES DE RESINAS
FENOLICAS.

En general las propiedades de los plasticos fendlicos dependen en
gran parte de la presencia de agentes modificadores, rellenadores y
diluyentes, solo una relativamente pequefia proporcion de resinas
fenolicas son utilizadas en su estado original. “Los agentes
modificadores” se combinan quimicamente con las resinas, su
funcidon es mejorar propiedades como resistencia quimica,
adherencia, durabilidad a la intemperie, entre estos se incluyen
resinas naturales, glicerol, acidos grasos y ciertas resinas tales como
alquidales; estas Gltimas son particularmente usadas en pinturas y
barnices.

Por otra parte los rellenadores y diluyentes se emplean formando
compuestos mecinicamente mezclados, estos mejoran la resistencia
térmica, resistencia a impactos y estabilidad de los materiales,
ademas al ser menos costosos abaratan la mezcla. Los rellenadores
son utilizados en materiales de laminacién y moldeo; por su parte
los diluyentes, como resinas y gomas, ayudan a mejorar las
propiedades y caracteristicas fisicas de las resinas fenolicas.

De hecho las resinas fendlicas de tipo Novolaca, son polimeros
lineales solubles en aceites, ya que la resina acido-catalizada no
tiene terminales OH, por lo tanto aunque son solubles en aceite no
reaccionan con €ste. Las resinas tipo Resol alcali-catalizadas tienen
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terminales OH que reaccionan con los aceites liberando agua, por
ello al hornear un barniz fabricado con resina fendlica reactiva con
aceite es necesario tener cuidado de la cantidad de espuma generada
por el agua liberada.

4.1 Aplicaciones en alta tecnologia (high tech).

En las Gltimas décadas el desarrollo de la alta tecnologia ha
adoptado la participacion activa de las resinas fenolicas en areas
como electronica, computacion, aeroespacio, biomateriales y
biotecnologia; desde la sofisticada tecnologia del microchip en
sistemas de comunicacion o del delicado palpitar del corazén
mantenido por el marcapasos, hasta las excesivas temperaturas
ambientales en el espacio exterior, la quimica de las resinas fendlicas
Juega un papel indispensable en el crecimiento de estas areas de alta
tecnologia.

4.1.1 Materiales de carbono y grafito.

El carbono elemental es un material de ingenieria Unico ya
que es resistente a altas temperaturas (hasta 3000°C) en una
atmosfera inerte, exhibe excelente resistencia a liquidos altamente
corrosivos tales como acido fosforico, acido clorhidrico, acido
sulfirico y acidos orgénicos al igual que gases corrosivos como
cloruro de hidrégeno y didxido de azufre; ademas de que no funde a
presion atmosférica. El carbono como grafito es unicamente
corroido por fuertes oxidantes quimicos como acido nitrico, acido
cromico o por flior o vapor de azufre a altas temperaturas; esto
explica su gran utilidad en aplicaciones de equipo quimico
(intercambiadores de calor, reactores, columnas y tuberias), como
material para forro o revestimiento de altos hornos, homos de
fundicién, moldes para fundidos y materiales para aislamiento de
altas temperaturas.
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Hoy en dia las resinas fenodlicas son incorporadas
sistematicamente en la tecnologia del carbono y del grafito, se
utilizan como resinas de impregnacion para incrementar la densidad
(impermeabilidad a gases) y resistencia de partes moldeadas o como
precursor de carbono para la produccion de carbono vidriado o
polimérico y espumas de carbono. Las resinas fendlicas son
utilizadas en lugar de la brea de hulla como aglutinante temporal
para la produccion de partes moldeadas, ya que poseen enlaces
estructurales de mayor resistencia y menor permeabilidad a gases.
Particulas uniformes de coque (ya sea de petréleo o alquitran) son
recubiertas con brea de hulla o resinas fendlicas (de 100-170°C), ya
como una masa el material es extruido o moldeado; la preforma
obtenida es posteriormente protegida del oxigeno mediante una
capa de coque quemado en un homo, el agente enlazante es
carbonizado y liga las particulas de carbono a un material solido
microcristalino de alta porosidad. La homogeneidad y la
permeabilidad son obtenidas mediante repetidas impregnaciones con
alquitran de hulla o resinas fendlicas seguidas de un ciclo de homeo,
estos ciclos requieren alrededor de 20 dias; los materiales de carbon
que son calentados a aproximadamente 1300°C se llaman carbonos
artificiales y aquellos tratados a 3000°C son grafitos artificiales, las
estructuras de grafito poseen una conductividad térmica y eléctrica
constderablemente mayor.

El carbono vidriado que se obtiene por carbonizacién de
resinas fenolicas despliega excelente impermeabilidad a gases
ademas de resistencia quimica; de forma adicional a los usos
convencionales como equipo de laboratorio (tubos, crisoles) se han
desarrollado algunas nuevas aplicaciones. La sobresaliente
biocompatibilidad del carbono polimérico ha sido efectiva en el
desarrollo de biomateriales esenciales en ciertas aplicaciones
médicas, tales como electrodos de marcapasos para corazon,
implantes dentales y articulaciones.
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Otra importante area de aplicacion que ofrece oportunidades
comerciales para las mezclas con carbono es la industria automotriz,
un ejemplo es el impulsor de compresidn de los motores
turbocargados a diesel, el cual asegura un bajo consumo de energia
y reduce las emisiones contaminantes.

Las espumas de carbono son obtenidas mediante
carbonizacion de espumas fendlicas, estos materiales muestran
resistencias térmicas de hasta 3000°C en atmosferas inertes o vacio,
esta resistencia térmica es superior a la de los ladrillos refractarios,
una aplicacion de importancia para estas espumas es como aislantes
de altas temperaturas, filtros para agentes corrosivos y soportes
cataliticos. La preferencia de las resinas fendlicas para formar
espumas de alto contenido de carbono y gran resistencia es la razon
fundamental de su uso en sistemas poliméricos ablativos! que
requieren un excelente aislamiento térmico. El fendmeno de
ablacion consiste de una variedad de procesos endotérmicos
implementados por descomposicion térmica de materiales de plomo
que absorben, disipan y obstruyen el calor, los mas utilizados son
elastomeros modificados (ejemplo nitrilo de caucho) con resinas
fendlicas reforzadas con asbestos, fibras de carbén o fibras de silica,
tales materiales poliméricos son utilizados en vehiculos y naves
espaciales que retornan a la atmoésfera terrestre en los sistemas de
navegacion y propulsion.

Las fibras de carbén obtenidas por carbonizacion de fibras
fendlicas son generalmente amorfas, aun las tratadas a 2000°C no
resultan en estructuras de grafito ordenadas; una resina elaborada
con fenol y hexametilentetramina puede ser extruida durante la
fusion, produciendo fibras y materiales carbonizados que forman
finas fibras de carbono cristalino (Spum) con resistencias “ductiles”
arriba de 2GNm™, modulos especificos de 70GN m™ después de un
tratamiento con calentamiento de 900°C; tanto la resistencia como

! Materiales capaces de disipar grandes cantidades de energia en forma de calor.
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el modulo especifico’ aumentan rapidamente cuando se disminuye el
diametro, las pirélisis arriba de 800°C para fibras de carbon
proporcionan rendimientos del 95% en el contenido de carbén
mientras que las realizadas a 2000°C incrementan este contenido a
99.8%.

Los compuestos de carbono-carbono, por ejemplo las fibras
de carbon reforzadas con carbonos poliméricos han sido
desarrolladas para su uso en tecnologia de aeroespacio, tales
compuestos no muestran reduccion en su resistencia a esfuerzos a
2500°C (en atmosferas inertes), ademas de su uso para propulsion
de cohetes y sistemas de reingreso son empleadas en discos
amortiguadores de aviones; los resoles liquidos con un 75-80% en
contenido de solidos son preferidos para este tipo de aplicaciones
aunque las resinas novolacas con HMTA también pueden ser
utilizadas, la impregnacion con resoles se lleva acabo con vacio y
presion. Las diferentes estructuras de resinas fenolicas (resoles o
novolacas, relacion de formaldehido que contienen y la densidad de
entrecruzamiento) tienen tnicamente un efecto moderado en el
rendimiento del carbono; los grupos funcionales y otros grupos los
cuales no contribuyen al entrecruzamiento son liberados como
productos volatiles. La porosidad, la contraccion y el proceso de
carbonizacion en si mismos son los parametros criticos en el
desarrollo de las propiedades mecanicas dptimas del carbono
polimérico.

4.1.2 Resinas fendlicas - Compuestos con fibras.

Nuevas areas de aplicacion para resinas fendlicas reforzadas
con fibras han sido desarrolladas rapidamente como resultade de la
resistencia a la ignicion que presentan, baja generacidn de humo,
dureza y resistencia a las altas temperaturas. Las areas de aplicacion
son la industria de las naves espaciales, transportacton vy

? Modulo: La razén del esfuerzo a la deformacién en un cuerpo elastico.
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construccion. Las estructuras de fibra reforzada compuestas con
resina fendlica son producidas mediante el método convencional de
impregnacion del material reforzante con la resina: moldeo por
myeccion, soplado de filamento, o por preimpregnacién.  Las
resinas fendlicas disefiadas para procesos de laminado y moldeo en
rangos bajos de temperatura son normalmente resoles de alto
contenido de solidos en medio acuoso, curadas mediante acidos
organicos de tipo sulfonico, las propiedades de los materiales
comerciales utilizados para este proposito se muestran en la tabla
4.1

Para laminado | Impregnacion
Caracterizacion - Resol Resol
Contenido de solidos % 85 65
Viscosidad mPas | 2000 (60°C) | 2500 (20°C)
Solvente H,0O MEK?
Acidez (pH) 58 83
Fenol libre % 5 3
Formaldehido libre % 0.5 1.5
Tiempo de gel 30°C | Minutos 8 15
Estabilidad @ 20°C | Semanas 4 12

Tabla 4.1 - Caracteristicas de resoles para Laminado y Moldeo.

El curado de los resoles en medio acuoso para laminado son
preferentemente llevadas a cabo entre 60-90°C (10-15min); un
tratamiento de postcurado en un horno a 80°C por 4 horas es
necesario para obtener una Tg mas alta, ademas de resistencia a la
flexibilidad y remover los volatiles atrapados.

3 MEK: Metil etil cetona
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4.2 Componentes Moldeados.

Los polvos de resinas fendlicas para moldec fueron los
primeros plasticos verdaderos para ingenieria, ofreciendo las
siguientes propiedades de importancia:

¢ Resistencia a altas temperaturas.

* Modulo de retencion a través de un amplio rango de
temperatura

¢ Resistencia al arco y la flama

¢ Resistencia a quimicos y detergentes
e Alta resistencia superficial

¢ Buenas propiedades eléctricas

¢ Bajo costo

Por todos estos beneficios, son ideales para su uso en una gama
de aplicaciones tanto en enseres menores y electrodomésticos, como
en ingenieria eléctrica ¢ industria automotriz. Ejemplos tipicos de
electrodomésticos son los equipos de aire acondicionado,
lavaplatos, cafeteras, tostadores, refrigeradores y secadoras de
manos, en aplicaciones eléctricas podemos encontrar sockets,
switches, componentes de transformadores de luz, ruedas de
sopladores, conexiones, formas para bobinas y articulos con
alambre. En la industria automotriz las fendlicas son utilizadas
principalmente para componentes bajo la cubierta del motor, tales
como los encapsulados del distribuidor, torres de la bobina, bloques
de fusibles, fuselaje, conectores y pistones.

Hoy en dia se cuenta con materiales que son utilizados en
procesos de inyeccién, cuentan con buenas propiedades para la
alimentacion ademas de la automatizacion de los equipos de
inyeccion lo que aumenta la posibilidad a mayores campos de
aplicacion. Las resinas fendlicas modificadas que presentan altas
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resistencias a la temperatura (pueden ser empleadas a 280°C
aproximadamente) son utilizadas en la fabricacién de agarraderas de
ollas; para evitar el peligro de manejar rellenadores de asbesto se
han desarrollado con éxito materiales libres de éste; las fibras de
vidrio son las mis utilizadas en tales formulaciones. Al emplear
carbono y grafito como rellenadores se han desarrollado
componentes con muy baja conductividad térmica, los cuales son
comparables en expansividad con el acero y otros metales. El éxito
en el uso de las resinas fendlicas generalmente deriva de una
combinacion de reduccion en el peso, ahorro en el costo y mejoras
en ¢l desempefio, por lo que los componentes moldeados con
resinas fendlica han desplazado a las partes metalicas en la industria
automotriz.

Los prncipales competidores de los materiales plasticos
fendlicos en el area de moldeo son el polipropileno, policarbonato,
polietilentereftalato y los componentes moldeados de poliéster
termofijo, ya que en algunos casos los pueden substituir.

4.2.1 Composicién de polvos para moldeo.

Los polvos fendlicos para moldeo son componentes
heterogéneos, consisten de resinas fendlicas, HMTA, rellenadores,
fibras de refuerzo, colorantes, pigmentos, lubricantes y
ocasionalmente catalizadores. En los polvos para moldeo de usos
generales se emplea frecuentemente harina de madera como
rellenador, la composicion tipica utilizada se muestra a
continuacion.

Los componentes de moldeo por inyeccion tienen un mayor
contenido de resina (50%) comparados con los componentes
preparados por compresion, ademas cada material esta disponible en
al menos tres calidades con respecto al flujo: bajo, medio y alto.
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40% | Resina fenolica tipo Novolaca

6% | Hexametilentetramina

1% | Oxido de magnesio

50% {Harina de madera

1% [Lubricante y aglutinante de separacion

2% | Colorantes y pigmentos

Tabla 4.2 - Composicion Hpica de companentes de moldeo para propésitos

generales.

Resinas fendlicas para moldeo.

El fenol es la materia prima dominante en la resina,
rara vez se utilizan cresoles de grado técnico ya que
retardan la velocidad de curado dependiendo de la
relacion orto y par-cresol; la flexibilidad de las partes
moldeadas puede ser mejorada por la adicion de
cresoles en cierto grado. Las novolacas utilizadas como
componentes para moldeo son principalmente
producidas con acido oxalico como catalizador,
dificilmente se utiliza el acido clorhidrico o fosforico; la
relacion fenol/formaldehido se encuentra en el rango de
1 mol / (0.75-0.85 mol). Los resoles sdlo se utilizan en
aplicaciones especiales del campo eléctrico donde se
requiere una alta resistencia  hidrolitica. La
hexametilentetramina se puede descomponer formando
amoniaco en las resinas novolacas bajo la influencia de
humedad y temperatura, resultando en la corrosion de
las partes de cobre y latén. La resistencia a los choques
térmicos de los moldes basados en resoles es mejor
debido a que se genera menos gas durante el curado.
Suelen utilizarse mezclas de resol/novolaca conteniendo
pequefias cantidades de HMTA.
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Si se desea evitar la formacion de componentes
gaseosos durante el curado, el control de flujo y la
mejora de la resistencia a impactos, las resinas epoxicas
se¢ utilizan como entrecruzantes en lugar de la HMTA.
La harina de madera es por mucho el rellenador de uso
general mas empleado, proporcionando un desempefio
aceptable en todas las caracteristicas a un relativamente
bajo costo, las especies de madera suave como el pino y
el abeto son las preferidas, aunque también llegan a
utilizarse las harinas de madera duras ya sean solas o
combinadas; con estas Gltimas se absorbe humedad.

Longitud de la fibra  {20-140 pm
Relacion 25-1
Densidad aparente 0.2 - 0.4 g/cm’
Cenizas <0.4%
Acidez (pH) 45405
Tabla 4.3 - Propiedades necesarias de la harina utilizada en
componentes moldeados,
Asbestos.

Asbestos es el término genérico utilizado para
silicatos fibrosos que existen principalmente en Canada,
Rodhesia, China e Italia. Debido a su estructura las
fibras de asbesto poseen una alta resistencia al esfuerzo
tensil con una flexibilidad aceptable, excepcional
resistencia a la temperatura y quimicos; estos materiales
son un rellenador muy importante en resinas fendlicas y
se utilizan en diversas aplicaciones, por ejemplo:
componentes moldeados, materiales resistentes a acidos
y bases, forros de rompimiento, etc. Para su uso en
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componentes de moldeo la longitud de las fibras es de
importancia, la clasificaciéon mas aceptada esta de
acuerdo con pruebas de graduacion de Quebec, donde
existen 7 grupos (del 1 al 7) que se diferencian con los
subgrupos D, F, K, M, R, T, Z. Las fibras del grupo 1
son las mas grandes, del 4 al 6 de menor tamafio
mientras que el 7 designa polvos finos. Aun cuando
estos materiales ofrecen muchos beneficios relacionados
con los esfuerzos mecanicos, por otro lado son de alto
riesgo a la salud, ya que las investigaciones muestran
que la fibrosis es causada principalmente por fibras de
entre 5 y 10 pum de longitud; los asbestos con diametros
excepcionalmente pequefios causan cancer de pulmén (<
5 pm).

Calorantes.

La coloracion limitada en la resina fendlica para
moldeo es causada por la coloracion amarilla de la
resina ya curada; al elegir un colorante para plasticos se
deben considerar criterios como resistencia al calor,
estabilidad a la luz, resistencia al agua, que sea
fistologicamente inofensivo, que sea facil de dispersar,
ademas del costo. La coloracidn de los componentes se
lleva a cabo en la primera fase de produccion.

Lubricantes.

En la mayoria de los casos, una combinacion de
varios lubricantes es necesaria para obtener materiales
moldeados optimos, en el proceso la friccidn es
influenciada por lubricantes externos e internos; los
lubricantes externos son utilizados para reducir la
adherencia a metales, éstos mejoran las propiedades de
alimentacion del material plastificado (desarrollo de
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menor calor de friccion) y actian como agentes de
desprendimiento de moldes, los lubricantes internos
afectan el flujo (menor viscosidad y presion de
inyeccion) ademas de mejorar la homogeneidad en el
fundido, es posible que estos Gltimos tengan una
estructura quimica mas polar y pueden ser facilmente
solubilizados en resinas fendlicas fundidas, ejemplos de
esto son alcoholes acidos, ésteres de acidos grasos y
amidas de acidos grasos, las sales de acidos grasos
como los acetatos de calcio y magnesio toman una
posicion media; los lubricantes externos deben ser de
naturaleza no polar y por tanto practicamente insolubles
en resinas fendlicas, este grupo incluye ceras y
parafinas.

4.2.2 Manufactura de partes moldeadas.

Los factores mas importantes en la economia de un proceso son
el grado de automatizacion y el ciclo (tiempo) de procesamiento, el
tiempo de moldeo esta compuesto del tiempo de calentamiento a la
temperatura de moldeo y el tiempo requerido para la reaccion
quimica estos valores son 160°C y un lapso de 5 a 10 segundos. Ya
que la conductividad térmica de los componentes moldeados es
relativamente baja el tiempo de calentamiento es determinante, por
lo que resulta razonable reducir los ciclos de moldeo mediante un
precalentamiento de los compuestos fuera del molde hasta una
temperatura ligeramente por debajo de la de moldeo.

4.2.3 Moldeo por compresién.

El material en forma de pequefios trozos es precalentado
mediante una radiacion de alta frecuencia a un maximo de 110-
120°C en 60 segundos. El contenido uniforme de humedad en el
compuesto a moldear es importante, ya que tiene una profunda
influencia sobre su habilidad para formar pequefios trozos y del
valor de la capacidad dieléctrica.



Pag.68 Cap.4

Posteriormente los componentes de moldeo previamente
pesados se alimentan a un molde abierto y calentado, mientras se va
cerrando se aplica simultaneamente calor y presién y asi es
moldeado y curado. Una ventaja del precalentado es la baja presion
de moldeo necesaria, lo que resulta en un menor deterioro de la
superficie del molde al desprender la pieza elaborada y por tanto un
mayor uso de aquél.

El proceso de moldeo por compresion genera partes
moldeadas mas resistentes que los procesos de moldeo por
inyeccion, debido a que se requiere un flujo relativamente bajo de
los materiales, por lo que no existe orientacion o dafio de las fibras,
la desventaja principal es la baja automatizacion del proceso
convencional de moldeo por compresion; resulta dificil alimentar el
material ya que debe ser medido o pesado y posteriormente
colocado manualmente en el molde, por lo que la contaminacion por
polvo en el lugar de trabajo es alta.

4.2.4 Moldeo por inyeccion.

La primera maquina de moldeo por inyeccidn para
materiales termofijos fue presentada en Japén en la Segunda feria
Internacional de Comercio en Tokio. El proceso real para moldeo
por inyeccion de materiales termofijos inicié a mediados de los
sesenta cuando se lograron desarrollar materiales apropiados para
moldeo.

La secuencia de operacion en una maquina de inyeccion para
materiales termofijos es similar al moldeo por inyeccion de
materiales termoplasticos, el material a granel es alimentado por una
tolva, calentado y plastificado por la accion cizalladora de un
husillo; el calor se genera principalmente por fiiccion y la
temperatura de operacion se controla con agua caliente o bien aceite
o resistencias eléctricas, €l material plastificado y homogeneizado es
forzado a salir con una alta presion a un molde caliente mediante el
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movimiento del husillo, con el mismo flujo del material se continua
generando calor al pasar por la estrecha salida a muy alta velocidad.

Otra de las técnicas de moldeo que es utilizada se lleva a
cabo por inyecciéon — compresion, De un solo tiro el material es
inyectado en el molde cuando éste no estd completamente sellado,
en ese momento el molde se cierra con la maxima presion que
soporta y asi el material es forzado a llenar la cavidad del molde;
esta técnica combina las ventajas del moldeo por compresion vy el
moldeo por inyeccion reduciendo la orientacion y la anisotropia de
los rellenadores, ademas el molde abierto permite un efectivo escape
de los gases.

Un material tipico de inyeccion difiere de uno utilizado en
moldeo por compresion, debido al mayor contenido de resina
(arriba del 50%) y un alto contenido de lubricante interno que le
proporciona un mayor flujo; durante el curado el comportamiento
ideal con que debera contar es una baja reactividad a temperaturas
inferiores a 110°C y rapidas velocidades de curado arriba de 140°C.

La alimentacion del calor requerido en el proceso de
inyeccion se realiza a través de una tuberia de calentamiento, por la
transformacion de la energia de friccion en calor, mediante
compresion adiabatica y parcialmente mediante la entalpia de
reaccion de curado. La ventaja de la transformacion de energia
mecanica a térmica es la rapidez y el uniforme incremento de
temperatura.
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4.3 Materiales aislantes de calor y sonido.

4.3.1 Fibras inorganicas aislantes.

El aislamiento térmico y acustico es uno de los mercados de
las resinas fendlicas, el aislamiento térmico incluye el uso de resinas
fendlicas como aglutinantes de minerales y fibras de vidrio, asi como
pequefios volimenes usados en la manufactura de espumas
fendlicas. Las fibras y poros absorbentes son usados en la
construccion industrial para controlar el sonido y aliviar el ruido, los
cuales no solo distraen sino que son dafiinos a la salud humana
(arriba de 90 dBA).

De los tres procesos de transferencia de calor: conveccion,
conduccion y radiacion, la transferencia por conveccién es
disminuida mediante materiales aislantes de fibras y espumas. La
circulacion de aire es reducida mediante la division de areas en
pequefias secciones, lo cual disminuye drasticamente los gradientes
de temperatura.

Los aumentos en el costo de la energia y la oportunidad de
reemplazar la espuma de poliestireno contribuyen al incremento en
el uso de resinas fenolicas como enlazantes de fibras inorganicas
para aislamiento, la inflamabilidad de la mayoria de las espumas
expandidas es considerada normalmente como el factor primordial
para su reemplazo en areas de construccién de edificios, en términos
generales las propiedades deseables de los materiales para minimizar
los riesgos de fuego son:

e Alta resistencia térmica y baja conduccién de calor

e Alta temperatura de descomposicion y baja combustion
de los gases generados

e Bajo calor de combustion

e Bajas proporciones y velocidades de generacién de humo
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» Baja toxicidad de los gases de combustidn producidos.

El aislante fibroso es aplicado en frazadas y pafios con
densidad de 10-250kg/m’ y pueden ser revestidos por un lado con
membranas asfaltadas o acojinado en ambos lados, las frazadas
también pueden ser revestidas con plastico o laminas de aluminio,
que actiian como barreras contra vapor, la permeacion de vapor de
agua aumenta la conductividad, lo cual es un seric problema a bajos
rangos de temperatura; las frazadas para aislamiento de tubos y
contenedores pueden ser reforzadas con una malla de alambre, Las
piezas para aislamiento de tuberias se producen para tubos de 20-
900 mm.

Si ademas de aislamiento de calor en casas habitacién se
desea aislamiento de sonido, las frazadas pueden ser instaladas
alrededor de la casa sobre paredes exteriores, mamposteria, pisos,
azotea y separaciones. Las corazas prefabricadas se utilizan para
aislar lineas de tuberia para agua caliente, vapor o aceite y en forma
de frazadas para homos industriales, reactores y contenedores; el
limite de aplicacion es de hasta 450°C aiin cuando el aglutinante es
degradado lentamente a temperaturas armiba de 250°C, el
desempefio del aislante no se ve afectado. El aislamiento de sistemas
frios incluye equipo de refrigeracion para almacenamiento de
alimentos, plantas de licuefaccion de gas, utensilios caseros,
vagones frigorificos, barcos, etc. La lana de vidrio es principalmente
utilizada en la regién de bajas temperaturas para propositos
domésticos, mientras que la lana mineral es empleada en areas de
mayor temperatura y en aplicaciones industriales; con relacién a la
cantidad (volumen) consumida de éstas, el volumen de fibra de
vidrio es mayor que el de lana mineral.

Las fibras minerales son sistemas multicomponentes donde
los principales materiales son SiO,, Al,O;, CaO, MgO con puntos
eutéticos medidos a 1170, 1220 y 1345°C; la composicion quimica
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determina la resistencia térmica asi como la temperatura y velocidad
de devitrificacion.

4.3.2 Resinas y formulaciones.

Las resinas tipo resol adecuadas se obtienen mediante la
reaccion de fenol con un exceso de formaldehido a temperaturas
bajas 70°C; la razén de fenol/formaldehido se encuentra entre 2.5 a
3.5, el formaldehido libre remanente se encuentra alrededor del 7%
y es utilizado para enlazarse con urea. La urea no (nicamente
reacciona con el formaldehido, también se puede llevar a cabo una
recondensacion con metilol fenoles, en general los hidroxidos como
el de calcio o bario y a veces hidroxido de sodio son empleados
como catalizadores. Las resinas de alta calidad estan libres de
cenizas, los catalizadores son precipitados como sulfatos o
carbonatos y removidos por filtracion; una gran cantidad de
formaldehido favorece altas eficiencias en las resinas, en la mayor
parte de las formulaciones se adiciona urea hasta en un 40%
(calculado con respecto al peso seco) para reducir costos.

La resina es aplicada en soluciones acuosas del 10 a 15%
por lo que su capacidad para ser soluble en agua es un requisito
importante, una resina adecuada consiste principalmente de
compuestos del tipo mononuclear [27], es decir polimetilolatados,
figura 4.1; las especies predominantes deben ser del tipo trimetilol
fenol, la cantidad de los componentes polinucleares debe ser lo mas
baja posible.

Generalmente, una solucion acuosa de resol es espreada en
una masa de fibras calientes las cuales continian calentandose hasta
que la resina esta completamente curada, debido a que el resol esta
muy diluido es espreado alrededor de las fibras en forma de gotas
extremadamente pequefias estando sujeto a altas temperaturas,
200°C o mas, por ello una cantidad significativa de componentes del
resol de bajo peso molecular se volatilizan con lo que los costos de
produccion se ven afectados. La emision de fenol y formaldehido
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crean un problema medioambiental, se requieren de grandes
cantidades de aire en el cuarto de soplado y los tratamientos para
purificar este aire no son satisfactorios.

HOH,C HO CHZOH
HO
HOHC HOH,C, HO
OH HO CHz‘Q
HOH,C CH,OH HOH, H,0H
CHZOH
HOH,C, CH,OH
HO@H@OH
Hy
H,OH
OH H
HOH,C
e HOH,C HO CH,OH
CH,OH HC @—cﬁz—@
Hon,c HO HOH

Figura 4.1 - Compuestos polimetilolados.
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La siguiente formulacion puede utilizarse para la produccién de
fibras reforzadas.

Partes en peso

100.00 | Resina fenolica de tipo resol

7.00| Solucion de amoniaco al

0.02 | y-aminopropiltrietoisileno
0 - 800 Agua
Tabla 4.4 - Moldes de plastico de fibra reforzada.

El amoniaco sirve para enlazar el formaldehido libre y para
ajustar el pH en un valor alcalino bajo, el aminosileno actiia como
agente para mejorar la resistencia a la humedad y aumentar la
resistencia mecéanica; el contenido de resina en fibras minerales para
reforzar esta entre el 1 y el 5%, normalmente se emplea el 3% para
fibras de vidrio, para refuerzo el contenido es mayor, entre ¢l 5 y el
14%, normalmente se emplea el 7%. La urea se adiciona en las
resinas fenolicas al final de la reaccién de produccién o bien
inmediatamente antes de ser utilizada por quien la aplica, grandes
cantidades de urea traen como consecuencia una reduccion en la
resistencia térmica, a la humedad y al envejecimiento, es
recomendable la adicion de lignina, lignosulfato de calcio, magnesio,
diciandiamina o melamina para mejorar las mezclas de resina fenol —
formaldehido/urea asi como para reducir el costo del aglutinante.
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4.4 Usos clésicos de las resinas fendlicas.

4.4.1 Balatas y pastas de clutch.

Elementos de friccion tales como balatas para camiones de
pasajeros, camiones de trabajo pesado, autos y pastas de clutch
tienen componentes tales como asbestos, cargas, polvos de friccion
y un aglutinante que generalmente es una resina fenolica.

Para aplicaciones en donde el calor desarrollado en el uso del
elemento de friccion es considerable, como en balatas de block para
camiones de servicio pesado, se sugiere una resina fendlica en
estado solido (polvo) con alto contenido de hexametilentetramina,
para balatas de automéviles (balatas prensadas mezcla seca) y
discos de clutch, se recomiendan resinas de curado lento. Estas
pueden ser fenolicas sélidas (polve) con bajo contenido de
hexametilentetramina, fenélicas en polvo modificada al aceite, para
balatas roladas (mezcla himeda) utilizadas en automoviles,
normalmente se sugieren resinas fendlicas liquidas, conteniendo un
alto porcentaje de aceite.

4.4.2 Abrasivos

Los abrasivos se recubren con resinas fendlicas en su
manufactura, adhiriendo el grano abrasivo a un respaldo flexible
como papel, tela o fibra vulcanizada. El grano abrasivo se deposita
en la parte impregnada de resina fenolica parcialmente curada; una
segunda capa de resina de menor viscosidad se aplica sobre este
grano, efectuando el curado final se obtiene el producto deseado.

Algunas veces se utilizan Resinas Fenolicas liquidas de muy baja
viscosidad, la cual se aplica en el respaldo como parte de un
pretratamiento para mejorar la adherencia del recubrimiento. Este
tipo de resinas son solubles en agua.

Las resinas empleadas para el primer y segundo recubrimiento
son también liquidas, generalmente estan mas polimerizadas y son
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menos solubles en agua que las mencionadas anteriormente. Las
propiedades particulares que se requieren dependen del proceso de
manufactura, como por ejemplo: El rociado con pistola requiere
menor viscosidad que el utilizado en recubrimientos aplicados por
rodillo. Se pueden utilizar diferentes resinas para hacer el primer y
segundo recubrimiento o el fabricante de abrasivos podra utilizar la
misma resina para ambos pasos, ajustando la viscosidad por medio
del contenido de solidos, frecuentemente se necesita disefiar las
propiedades de las resinas debido a las condiciones de operacion de
los fabricantes.

Debido a que las resinas fenolicas son formuladas generalmente
para curado rapido, su vida de almacenamiento es limitado y
necesitan refrigeracion.

4.4.3 Recubrimientos.

Una importante aplicacion de las resinas fendlicas es la de los
recubrimientos sanitarios para tambores y envases. Las resinas para
esta aplicacion se emplean para recubrir superficies metalicas,
protegiéndolas de la corrosion y contaminacion de los productos
envasados. Estos recubrimientos requieren temperaturas de horneo
de 150-200°C.

Es necesaria la fabricacion de una gama de resinas que cubran los
diferentes requerimientos como: flexibilidad, resistencia quimica,
tiempo de curado. Estas resinas pueden encontrarse en forma solida
o liquida, las propiedades de cada resina pueden mejorarse, al
combinar las mismas con diferentes modificadores compatibles, por
ejemplo al fabricar barnices sanitarios utilizando resina epoxica y
fenélica, un mayor porcentaje es de resina fendlica para reducir el
COSto.

Algunas de las principales propiedades de estas resinas son:
buena compatibilidad con vinilo (mejora la adherencia del vinilo),
alta resistencia a los alcalis, excelente flexibilidad, solubles o
ligeramente solubles en solventes aromaticos.
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4.4.4 Pinturas y Tintas.

Con buenas propiedades antioxidantes y de resistencia a la
intemperie, las resinas fendlicas son utilizadas para revestimientos
quimicos. Se emplean donde el color no es importante, ya que
tienen una marcada tendencia al amarillamiento.

Los barnices marinos, "capas primarias”, esmaltes para pisos,
adhesivos, revestimientos de horneo, inhibidores de gelacion y
barnices resistentes a agentes quimicos, todos pueden ser
formulados utilizando las resinas fenolicas como base.

4.4.5 Ruedas de Esmeril.

Un gran porcentaje de las ruedas de esmeril producidas
actualmente se aglutinan con resina fenolica. El grano abrasivo se
recubre primero con un agente humectante liquido, el cual puede ser
resina fendlica o furfural. Mientras el grano humectado esta siendo
agitado, se agrega paulatinamente una mezcla de resina fenolica en
polvo y cargas inorganicas. Las proporciones de los ingredientes se
ajusta en tal forma que la mezcla permite una fluidez apropiada al
producto, donde €l grano abrasivo queda recubterto individualmente
con una capa aglutinante que se cura por calentamiento programado
a temperaturas de hasta 190°C.

Como agentes humectantes se emplean resinas fendlicas liquidas,
las cuales son reactivas por lo que requieren refrigeracion en su
almacenamiento. Para la siguiente etapa se utiliza resina fendlica en
polvo, que contiene hexametilentetramina como agente de curado.

Las caracteristicas mas importantes en estas resinas son el
tamafio de particula, contenido de humedad, tiempo de curado y
viscosidad.

4.4.6 Adhesivos.

Las resinas fendlicas se utilizan como modificadores en
adhesivos, en los cuales el principal ingrediente es un elastomero
como neopreno o nitrilo, estas resinas fenolicas son agregadas para



mejorar propiedades como: "pegajocidad”, adherencia, resistencia a
la tensidn, al calor y a los solventes.

Otra aplicacion es como agentes para refuerzo en compuestos de
hule, tales como neopreno, nitrilo, estireno-butadieno; su funcion es
mejorar las propiedades fisicas del producto ya curado.
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CAPITULO 5

PROTECCION AL MEDIO
AMBIENTE.

Para lograr juzgar los riesgos inherentes con el manejo de las
resinas fendlicas durante su manufactura y formulacién o
aplicacion en productos finales, debe realizarse una clara
distincion entre las materias primas oligbmeros de resinas
fendlicas y las resinas fendlicas curadas. La actividad fisiologica
de los prepolimeros fendlicos depende del contenido de fenol y
formaldehido libre. Las resinas fenolicas curadas son totalmente
inofensivas, de hecho paises como Alemania y USA permiten el
uso de latas recubiertas con resinas fenolicas para uso en
contacto directo con alimentos. De manera adicional a las
caracteristicas de composicion el peso molecular (Mw) es un
parametro necesario para lograr caracterizar los efectos
fisiologicos de las resinas, cuando éstas presentan un peso
molecular de bajo a medioc poseen un valor de fenol y
formaldehido libres variable, con un alto peso molecular,
primordialmente Novolacas, estan libres de formaldehido y
contienen poco fenol; mientras que los resoles solidos presentan
pequeiias cantidades de formaldehido y fenol.

ESTA TESIS WO BEBE
SaUR DE LA BIBLIOTECA
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5.1 Toxicologia de los Fenoles.

El fenol y sus derivados (cresoles, bisfenol, etc.) son muy
toxicos, causan destruccion de las proteinas y erosién de tejidos,
el valor oral LDsy segin NIOSH', para ratones es de 270 mg/kg
y para ratas es de 317mg/kg. La piel humana que ha estado en
contacto con fenol, primero se torna blanca, subsecuentemente
roja y arrugada; una fuerte sensacién de quemadura es
rapidamente percibida. El prolongado contacto destruye los
tejidos de la piel, tanto los fenoles sélidos como liquidos son
rapidamente absorbidos por la piel y causan severos dafios. El
contacto con grandes cantidades conduce a la muerte debido a
una paralisis del sistema central nervioso. Una ingestion menor
causa dafios principalmente en los rifiones, higado y pancreas. Si
el fenol es inhalado o ingerido ocurre una cauterizacion local
generando  dolores de cabeza, desvanecimiento, vomito,
respiracion irregular, dificultad respiratoria y fallas en el corazén.

El efecto destructivo del fenol en la piel humana se reduce
mediante la introduccion de grupos lipofilicos (metil, alquil o
cloro). La actividad biologica de los fenoles es el resultado de su
habilidad para alterar estructuras biologicas, por gjemplo el
ataque a las membranas de las células generando una difusion del
citocroma. El efecto destructivo en membranas citoplasmaticas y
paredes celulares, se desarrolia segiin se cree por la creacion de
poros suficientemente grandes que permiten a los citocromas
difundirse. Los cresoles son similares al fenol en estas acciones
pero menos severo en sus efectos. Los clorofenoles no son
utihizados para la produccion de resinas.

' NIOSH: National Institute for Occupational safety and Health.
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5.2 Toxicologia del Formaldehido.

El formaldehido en solucion acuosa es un veneno
protoplasmatico, con un efecto cauterizante y degenerativo en las
proteinas; el contacto con €l causa irritacién en la piel, ojos,
nariz, garganta o pulmones. Su uso como preservativo médico o
preparativo biologico es bien conocido; se cree que puede
lesionar las bacterias por la reaccion con los grupos amino de las
proteinas; alterando la naturaleza y actividad de los grupos. El
formaldehido en el organismo es rapidamente metabolizado a
diéxido de carbono y acido formico y el remanente eliminado por
la orina.

El formaldehido en forma de gas o aerosol (el efecto de
ambos es comparable) es muy irritante para las membranas
mucosas, es un material peligroso para trabajar con €l y recibe la
misma clasificacion del fenol. El olor picante es notable aun abajo
de 1 ppm. En U.S.A. la OSHA' ha establecido como limite de
exposicion en lugares de trabajo 3 ppm para ocho horas
laboradas, con una concentraciéon techo maxima de 5 ppm; en
muchos paises europeos el valor umbral limite (TLV) es de 1
ppm.

Las concentraciones de formaldehido arriba de 10 ppm
provocan conjuntivitis en pocos minutos, asi como rinitis y
faringitis. Esto puede observarse cuando se utiliza hasta cierto
alcance. Entre 10-15 ppm genera tos y desarrolla neumonia.
Datos de NIOSH indican que el LDs, para formaldehido en
ratones es de 42 mg/kg y de 100 mg/kg para ratas.

" OSHA: Ocupational Safety and Healt Administration.
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5.3 Proteccion Medioambiental.

Actualmente las politicas medioambientales de las naciones
industrializadas se han modificado para reducir los dafios que
sobre el medio ambiente se generan, ademas se trabaja en nuevos
procesos de produccion para prevenir la contaminacion, ejemplo
de ello es la legislacion en contra de la contaminacion
Mediocambiental Alemana.

Algunas de estas politicas se encuentran en el "Technische-
Anleitungzur Reinerhaltung der Luft" (Instrucciones Técnicas
sobre mantenimiento y limpieza del aire), donde se describen los
requerimientos minimos para plantas y sus operaciones y una
serie de valores limites para emisiones. De acuerdo con estos
requerimientos, compuestos organicos de la clase I (Fenol y
Formaldehido mezclados con otros de la misma clase) no deben
exceder concentraciones mdsicas de 20 mg/m3 o flujos mésicos

de 0.1 kg/hr.

En Alemania los siguientes requerimientos deben ser
cumplidos cuando ¢l agua de desecho es arrojada al flujo de
aguas locales: contenido maximo de fenoles libres 0.5 mg/l,
temperatura maxima 30 °C, pH 6.5-8, ademas el flujo de
desecho permitido en un intervalo de 24 horas es limitado a 75
m3.

El agua de desecho industrial puede ser adicionada en el flujo
para plantas de tratamiento bioldgico gubernamental junto con
aguas de desechos domésticos, para ello debe cumplir con las
siguientes caracteristicas: temperatura méaxima 30-35 °C, pH=
6.0-9.0, contenido de fenoles o prepolimeros de fenol 100 ppm
maximo; ademas la composiciéon no debera haber sido tratada en
algin proceso bioldgico ya que las operaciones de la planta de
tratamiento gubernamental pueden verse afectadas. De cualquier
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forma los requerimientos locales (municipales) deben ser
respetados.

Los depositos de desechos sdlidos fendlicos son también
regulados por la legislacion federal. Los desechos de materiales
que contienen substancias dafinas pueden ser depositados
unicamente en lugares  oficiales. Materiales de desecho
inflamables son preferentemente destruidos en plantas con
incineradores apropiados. Las resinas fendlicas mezcladas con
arena pueden ser colocadas en depésitos oficiales sin problema.

Todas las resinas fendlicas que contienen mas de 5% de fenol
libre deben ser designadas "venenosas" para el craneo. Las
restnas fenolicas que contienen del 1 al 5% de feno! libre son
consideradas detrimentes para la salud. Las resinas son
consideradas no toxicas cuando la cantidad de fenol libre es
menor del 0.2%. La etiqueta en el empaque o contenedor debe
mostrar también el nombre del productor y la clase de
componentes toxicos e incluir advertencias de los peligros
especiales involucrados y las medidas de seguridad que deben ser
tomadas.

Los niveles maximos de fenol permitidos en agua de desecho
en los Estados Unidos de Norteamérica han sido establecidos por
la Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) y publicados
por el Registro Federal. Estas guias establecen niveles de 0.1
mg/t en el BPT (Mejor tratamiento Practico) menores cantidades
se han propuesto (0.02 mg/l) mediante BAT (Mejor Tecnologia
disponible) que puede ser adquirida por las compatiias a partir de
1984.

Por otro lado bajas concentraciones de fenol en agua incluso
abajo de 10 000 pg/l son letales para varias clases de peces
después de 1-3 dias. Concentraciones menores provocan un
desagradable sabor en el pescado haciéndolo inutil para el
consumo humano. Los fenoles en agua clorada generan la
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formacion de clorofenoles, los cuales impartiran un desagradable
olor al agua, algunas veces en cantidades menores a 0.01 mg/l.

Durante el manejo de las resinas fenolicas, las personas
sensibles quizd sucumban por las enfermedades dermatologicas.
Para prevenir esta reaccidon, es conveniente proteger las manos,
brazos y otras partes del cuerpo que pudieran ser expuestas a las
resinas fendlicas, con una crema protectora adecuada ademas de
utilizar guantes de caucho o plastico durante el trabajo. Después
del trabajo, manos y brazos deben ser lavados con jabon y
nuevamente tratados con crema protectora.

Una ventilacion efectiva y atencion especial a las condiciones
de limpieza deben ser dadas en las areas de trabajo. La
concentracion maxima en el area de trabajo es de 5 ppm para el
fenol y de 1 ppm para el formaldehido en Alemania.

En Meéxico la Secretaria del Trabajo y Prevision Social
establece en relacion con las regulaciones generales de seguridad
e higiene en lugares de trabajo', que los niveles maximos
permisibles de fenol para jornadas laborales de 8 horas diarias y
40 a la semana son: 5 ppm o bien 19 mg/m™ con la variante de
10 ppm o bien 38 mg/m’ en periodos maximos de 15 minutos
hasta 4 veces en una jornada, con lapsos de tiempo entre estas
exposiciones de al menos 1 hora (respetando los limites
anteriores durante el resto del dia).

Para el formaldehido el nivel maximo permitido en el lugar de

trabajo es de 2 ppm o bien 3 mg/m’ en jornadas laborales de 8
horas diarias y 40 a la semana.

' Publicado en el Diario Oficial de la Federacion ¢t 16 de marzo de 1994,
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5.4 Procesos de Tratamiento.

No existen soluciones universales para los problemas de
contaminacién en plantas que trabajan con fenol y resinas
fendlicas. La eleccion del proceso optimo requiere un analisis
individual de la clase y cantidad de substancias dafiinas,
infraestructura de la planta y pruebas de laboratorio que pueden
ser realizadas. Ocasionalmente, una combinacién de diferentes
procesos puede ser conveniente; estos procesos son Degradacion
Microbiana, Combustién Térmica, Lavado de Gases Quimico y
Fisico-Quimico (Scrubbing), Oxidacion Quimica o Reacciones de
resinificacion y Métodos de adsorcion.

5.4.1 Transformacién Microbiana y Degradacién.

El rompimiento de compuestos aromaticos es un
importante paso en el ciclo natural del carbén y muchos
microorganismos: Eubacteriales, pseudomonas, actinomicetas,
endomicetas y hongos mayores son capaces de degradar
substratos aromaticos. El paso esencial requerido para la
degradacion bioldgica es la conversién de los componentes
aromaticos en estructuras de orfo o para dihidroxibenceno. Las
enzimas, responsables de esta hidroxilacién tienen la
caracteristica de mezcla funcional de oxidosas o dioxogenosas.
Los primeros pasos de las tres posibles reacciones oxidativas de
desdoblamiento de componentes orto y para dihidroxi son
mostrados en la figura 5.1 [5].

En el caso de 12-dihidroxibenceno pueden suceder
desdoblamientos en orto y meta, los acidos orto y para
hidroxibenzoico se pueden formar como intermedios durante la
degradaciéon de prepolimeros de resinas fendlicas. Los acidos
mono y dicarboxilico alifaticos formados son posteriormente
convertidos a acido 3-oxohexanodioico, el cual es tomado en el
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ciclo de Krebs o a fumarato, piruvato, acetaldehido y
acetoacetato. Después contindia la degradacion hacia CO, vy

H,0.

Ciertas clases de microorganismos son aptos para vivir y
causar degradacion en agua que contenga arriba de 1000 ppm de
fenol, son mis activos a temperaturas entre 25-35°C, otros
requisitos esenciales son: suficiente contenido de substancias
nutritivas (N, P) y oxigeno, un pH entre 7.5 y 8.5 y la ausencia
de iones de metales pesados (5 ppm maximo). Para lograr
proporcionar las sustancias nutritivas, resulta una ventaja el tratar
aguas contaminadas con aguas negras de uso doméstico.
Frecuentemente el componente nutritivo mas utilizado es el
Fosfato de Amoniaco. La eficiencia de la biomasa incrementa
con el tiempo hasta un limite superior, ya que acontecen
procesos de seleccion biolégica y la resistencia de algunos
microorganismos aumenta. El estanque debe contar con sistemas
efectivos de aereacion y circulacion, para lograr disolver oxigeno
que debe existir siempre en exceso.

La degradacion bioquimica es el proceso més utilizado y
efectivo para el tratamiento de agua de desecho que contiene
fenol. Se han reportado efluentes finales en ¢l rango de 0.1 mg/l.
Para lograr garantizar que la alimentacion y condiciones
medioambientales para los biomas sean constantes, es necesario
un sistema de ecualizacién disefiado para optimizar la eficiencia
del sistema. Pueden presentarse problemas particulares si las
plantas son operadas en forma discontinua o durante sélo 5 dias
de la semana.
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Figura 5.1 — Degradacién biolégica de compuestos aromdticos.

5.4.2 Oxidacion Quimica y Reacciones de Resinificacién.

En los procesos de oxidacién quimica los fenoles son
normalmente transformados en compuestos intermedios no
toxicos (no se llega a CO, y HyO) por lo que solo una cierta
disminucion el COD' resultara. La eliminacién de fenol puede
proporcionar niveles finales menores a 1 ppm o eficiencias del
99% de acuerdo a la relacion de materiales quimicos empleados.

' COD: Demanda quimica de oxigeno.
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OH
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COD =2.38 mg O,/ mg fenol
Figura 5.2 — Oxidacién quimica del fenol.

El peréxido de hidrogeno en presencia de pequeiias
cantidades de sales de hierro, manganeso, cloro y cobre es un
efectivo agente oxidante de fenoles (y otros compuestos
organicos). La temperatura tiene un pequefio efecto en la
velocidad de reaccién y la conversion, un pH en un rango de 3-5
es mas efectivo. El peroxido de hidrégeno puede ser utilizado
para tratar desechos con altas concentraciones de fenol o para
reducirlo antes de un tratamiento bioldgico para obtener niveles
de fenol bajos.

El ozono es un oxidante mas efectivo que el perdxido de
hidrogeno, normalmente son necesarias bajas cantidades para
completar la transformacion a bioxido de carbono y agua. La
selectividad del ozono es baja, si se opera a valores de pH entre
11.5-11.8 se logra un resultado selectivo para la oxidacion del
fenol. El ozono es a menudo utilizado en un paso de tratamiento
final generando niveles muy bajos de fenol (abajo de 0.1 ppm).

El hipoclorito de sodio o didxido de cloro que es un agente
oxidante, oxida los fenoles hasta benzoquinonas en un intervalo
de pH de 7-8, con un pH arriba de 10, posteriores oxidaciones
pueden conducir a la obtencion de 4cido maleico y acido oxalico,
los clorofenoles no llegan a formarse. El cloro no es usado
debido a la formacion de clorofenoles los cuales son mas toxicos
y tienen un olor méas desagradable que el fenol. El permanganato
de potasio 0 el dicromato de potasio son también efectivos
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agentes oxidantes, sin embargo, el manejo del sedimento
precipitado puede ser un problema serio.

Reacciones de resinificacion  seguidas de una
precipitacion del material polimérico pueden ser empleadas para
aguas de desecho que contienen fenol, los prepolimeros de fenol
y formaldehido mediante la adicion de acido sulfurico o
amoniaco pueden reaccionar a alta temperatura. El cloruro
férrico o sulfato de aluminio son recomendados como
precipitantes. Los depdsitos que se obtienen son quemados en la
mayoria de los casos.

5.4.3 Incineracién térmica y catalitica.

Este proceso se basa en un agotamiento de aire por oxidacion
(incineracion térmica o catalitica) los componentes organicos son
oxidados a bidxido de carbono, oxido de carbono y agua. La
incineracion catalitica ocurre a temperaturas entre 350-400°C.
Los catalizadores utilizados son preferentemente oxidos de
metales, sin embargo, se pueden emplear elementos de platino
en diferentes soportes. Los catalizadores son muy sensibles, por
lo que contaminantes como sulfuro, fosfuros, halogenuros,
silicones y compuestos de arsénico, los envenenan facilmente.

En principio, la incineracion catalitica es preferida si no es
posible o redituable recuperar los solventes que contiene el
efluente tratado (aire), y si la concentracion de substancias

organicas es menor a 3 g/m3, $i no existen venenos para el
catalizador y si el contenido de polvo en el aire es pequeiio. La
presencia de todos estos requisitos es muy dificil de lograr en
plantas que trabajan con fenol o resinas fenélicas, de tal suerte
que la incineracion catalitica no tiene importancia en estas
industrias. Normalmente el aire agotado es rico en materiales
combustibles, debido a los solventes usados (bamiz industrial) o
tiene alto contenido de sélidos (produccién de aglomerados de
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madera). Los ésteres de acido fosforico que forman parte en
muchas formulaciones actian como veneno para el catalizador.
Estos son transformados en pentéxidos de fosfuros, los cuales
reaccionan con el soporte del catalizador (AlpO3 formando

AIPOy4) lo que genera su desactivacion. Los alcoholes fendlicos

de bajo peso molecular pueden llegar a causar resinificacion y
formacion de carbén en la superficie del catalizador Ep los
incineradores térmicos, los gases contaminados son quemados en
una camara metalica a 700-800°C. La actividad de los
incineradores térmicos depende de la temperatura y es
considerablemente mayor (contenido residual de carbén <5
mg/m® a 750°C) que los procesos cataliticos. Este proceso
consume mucha energia, por lo que ¢l uso de calor generado del
gas contaminado es un factor econémico necesario.

Este proceso puede ser utilizado en todas las plantas que
produzcan laminados o también en los grandes equipos de
secado de barniz, en ambos casos, los ésteres de acido fosforico
y relativamente grandes cantidades de solvente son contenidas en
el aire agotado. E! calor de combustion es utilizado para
precalentar el aire contaminado asi como para calentar el aire de
circulacién en los procesos de secado, ocasionalmente también
en el calentamiento de agua. Después de un apropiado ajuste, el
aire agotado puede ser enviado directamente a un desecador

La combustién no solo se limita a aire contaminado, la
combustion de desechos acuosos ofrece una solucién econdémica
en muchos casos. El liquido de desecho debe ser atomizado a
temperaturas por debajo de 200°C y espreado dentro de una
camara de combustion e inmediatamente quemado.

5.4.4 Procesos con carbén activado.

Se han desarrollado carbones activados para el tratamiento de
aguas de desecho y gas envenenado, tienen una alta capacidad
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para adsorber fenoles, alta estabilidad y resistencia a la abrasion,
también se han desarrollado adsorbentes poliméricos muy
efectivos en la remocién de fenol y compuestos similares en
desechos acuosos, logrando efluentes con cantidades de fenol
menores a 1 ppm. Otros ejemplos de adsorbentes son el Oxido
de Aluminio, Silica Gel y Zeolitas. Generalmente estos procesos
consisten de tres pasos. Durante el pretratamiento, el agua de
desecho o aire envenenado es clarificado de substancias solidas;
en el paso de adsorcion las substancias organicas son adsorbidas
por una cama de carbén activado mediante un proceso
puramente fisico basado en interaccion electrostatica. El proceso
de adsorcion puede ser acompafiado por quimisorcidn y
condensacion capilar, en el paso de regeneracion, tiene lugar la
desorcidn y reactivacion de carbdn activado. Tanto sosa caustica
diluida, solventes (metanol, acetona) o gas inerte (N>) mezclado
con vapor de agua son utilizados para desorber fenoles. Un
tratamiento con éacido sulfirrico es recomendado para recuperar
el fenol a partir de su sal de sodio. Si se utilizan los solventes el
tratamiento se hace mediante destilacién. La regeneracion con
gas inerte/vapor requiere una combustion posterior del gas
envenenado.

5.4.5 Procesos de lavado de gases.

Los componentes gaseosos pueden ser absorbidos en un
liquido ya sea en un proceso de soluciéon fisica o mediante
reaccion quimica. Ambos mecanismos pueden ser aplicados a gas
envenenado que contenga fenol, los gases pueden contener
solidos y gota. El principio de una planta de absorcién en
continuo es que un agente de lavado finamente dividido y el gas
envenenado pasan cada uno por el absorbedor en una operacién
a contracorriente; el agua contaminada puede ser regenerada y
regresada a la planta de resinas en un circuito cerrado. De esta



Pag. 92 Cap.5

forma el problema del gas envenenado pasa a ser un problema de
agua envenenada.

Este proceso es en extremo adecuado en el caso de que
pequefias cantidades de sustancias peligrosas deban ser
removidas de grandes cantidades de aire. Los parimetros
esenciales para la absorcion son la constante de transferencia de
masa, el didmetro de las gotas, el area de transferencia y el
ttempo de contacto directo. Los absorbedores comunes son
torres espreadoras-lavadoras, lavadoras de filtro y columnas de
platos.
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CONCLUSIONES

La versatilidad de las resinas fenolicas y sus propiedades como excelente aislante ¥
base aglutinante no han permitido que alguno de los polimeros desarrollados recientemente
no logren desplazarlas de 4reas de aplicacion tan comunes como balatas y pastas de clutch,
algunos adhesivos y abrasivos como ruedas de esmeril, tintas y enceres domésticos
(agarraderas de ollas, planchas, lavaplatos, tostadoras, etc.).

La informacién relacionada con restricciones ecoldgicas vigentes en nuestro pais no
se logra localizar y recuperar facilmente a diferencia de las leyes gubernamentales en
materia de ecologia Alemanas o Estadounidenses, por lo que este trabajo al respecto es
escueto. Tampoco fue posible encontrar material referente a procesos establecidos en
nuestro pais como apoyo a la reduccién de la contaminacion medioambiental, que se
relacionen directamente con la produccion y empleo de resinas fenolicas, asi como de las
materias primas empleadas para tal fin. Cualquier trabajo que en un futuro se encamine a
este fin puede ser de gran utilidad, por supuesto una buena base para comenzar es lo que se
encuentra publicado tanto por compafiias v gobierno de los Estados Unidos de
Norteamérica y Alemania (que son las fuentes en donde se logré recuperar mas
informacién para este trabajo).

El trabajo muestra las bases para la produccion, formulaciones y aplicaciones de las
resinas fendlicas, ademas de los métodos de produccién mas empleados en otros paises para
reducir la contaminacion que estos materiales generan.
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Glosario

INDICE DE ABREVIACIONES Y
GLOSARIO DE TERMINOS

Acetaldehido:

Acetatos:

Acetofenona:

Adhesivos:

Agente
Quelante:

CH:;CHO. Liquido de bajo punto de ebullicion
(21°0C).

Sales metalicas derivadas del 4cido acético.
Interaccion del acido con oOxidos metalicos,
hidroxidos o carbonato.

CH;COCgHs. Disolvente con punto de ebullicion
de 202°C, punto de fusion 20°C. Sindnimos fenil
metil cetona o acetilbenceno.

Sustancia capaz de mantener unidos diferentes
materiales mediante una unidn de superficies.

Agente secuestrante o acomplejante que en
solucion acuosa, atrapa iones metalicos inactivos a
través de la formacion de estructuras de anillos
inertes con el ion.
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Ambar: Resina fosil, encontrada principalmente en tierra
azul al este de Prusia. Es principalmente la
exudacidn del pinus succinifera.

Anacarado: Liquido aceitoso extraido de la cascara de la nuez
de la India, su principio activo es el acido
anacardico.

OH

(CHys— CH=CH— CH—CH— (CH,)sCH;

Bar: Medida de presion que equivale a un millon de
dinas por centimetro cuadrado.

Brea: Resina natural que se obtiene del pino (oleoresin),
de manera posterior a la remocion de la fraccion
de materiales volatiles. Sindonimo Colofina.

Cargas (fillers): También conocidos como rellenos:

Cualquier compuesto generalmente seco, en forma
de polvo, adicionado en una cantidad substancial
para lograr, aumentar calidad y reducir costo. Las
cargas tienen varios efectos, algunos son inertes y
lo que proporcionan es una reduccion en el costo,
otros como el carbon tienen un efecto de refuerzo
con una mejora en la resistencia a la abrasion.
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Celulosa: (C¢H00s), Polisacarido que se encuentra en la
naturaleza, lo contienen la mayoria de las plantas;
esta constituido principalmente por unidades de
glucosa.

COD: Chemical Oxigen Demand.

Es una medicion de equivalentes de oxigeno
necesarios para la oxidacién de una muestra de
materia organica, empleando un oxidante fuerte.

Cresoles: Materiales designados como metilfenoles, existen
tres posibilidades: a) o-cresol, p. fusion 30°C, p.
ebullicion 191°C; b} m-cresol, p. fusion 4°C, p.
ebullicion 205°C; ¢) p-cresol, p. fusién 36°C, p.
ebullicion 201°C; normalmente se encuentran
juntos.

Curado: También  llamada reaccibn de  curado.
Polimerizacién progresiva o finita, mediante el uso
de calor, radiacibn o reaccidn con aditivos
quimicos. Cuando se realiza, acontece un cambio
de propiedades del sistema polimérico hacia
condiciones mas estables y utiles.

Furfural: C:H;0CHO. Aldehido liquido con punto de
ebullicion de 161°C y punto de fusion de -36.5°C.
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Gelacion: Formacion de una red infinita en la cual las
moléculas del polimero entrecruzado son
transformadas en moléculas macroscépicas.

Hemicetal: Grupo funcional derivado de carbonilo,
modificado por la adicidon de una molécula de
alcohol; estructura general -C-OH-OR-.

HMTA: Abreviacion de hexametilentetramina No(CH,)s.

LDsy: (Oral Lethal Dose).

Cantidad de cualquier substancia alimentada por la
boca que puede matar en un periodo de 14 dias la
mitad (50%) de los animales expuestos a la
prueba.

La dosis es medida en miligramos por kilogramo
de peso del animal sometido a la prueba.

LTV: Threshold Limit Value.

Se refiere a la concentracion de substancias en el
aire, y representa las condiciones bajo las cuales
casi todos los trabajadores puden exponerse
repetidamente, dia tras dia, sin efectos adveresos.

MEK: Abreviacion del disolvenie metiletil cetona.

Monomero: Del latin merus que significa puro, simple, que no
tiene mezcla de otra cosa.
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NIOSH: Abreviacion que recibe la National Institute for
Occupational Safety and health, de USA.

Nitrocelulosa: Nombre que recibe el nitrato de celulosa.

OSHA: Abreviacion de Occupational Safety and Health
Administration, Es el departamento
norteamericano encargado de establecer los
limites maximos permitidos de diversas sustancias
quimicas en areas de trabajo.

Oxirano: CsH.O. Atomos de oxigeno del anillo epoxido
(6xido de etileno).

Prepolimero:  Polimero con un grado de polimerizacion
intermedio entre los mondmeros empleados y el
polimero en el producto final.

Recubrimiento: Término genérico para pinturas, lacas, esmaltes,
tintas de impresion, etc.

Resina Epoxica: Resina basada en la reactividad de los grupos
epoxidos u oxiranos.

Shellac: Resina de color naranja, soluble en alcoholes. Es
la secrecion de la hembra de insecto Laccifer laca,
se encuentra en grandes cantidades en India e
Indochina; aparece como incrustacion en las
ramas de ciertos arboles. Se emplea como
adhesivo por sus propiedades de termofija.
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Termofijo: Material que puede o ha reaccionado
quimicamente por la accion de calor, un
catalizador o luz ultravioleta, pasando a un estado
infusible.

Termopldstico: Material capaz de ablandar en repetidas ocasiones
por la aplicacion de calor y endurecer mediante
enfriamiento.

Tg: Temperatura de transicion vitrea. Temperatura a
la cual la porcidon no cristalina de un polimero se
transforma de un material elastico a uno
quebradizo (como un material cristalino).



