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INTRODUCCION

La industria de impresién actualmente se encuentra en pleno crecimiento; no obstante, genera
residuos peligros que contienen compuestos orgdnicos voldtiles, pigmentos y resinas, producto del
lavado de planchas y equipos de impresidn. A escala mundial, se calcula que cientos de miles de
toneladas de estos residuos son anualmente incinerados o dispuestos en vertederos (Yan, Chen,
Zhu y Yao, 2013).

En Colombia, la industria grifica representé el 1.74 % de la facturacién del sector manufac-
turero durante el 2016, reportando ingresos operacionales de 2.98 billones de pesos (Andigraf,
2017). Por su parte, en el primer trimestre del 2017, la industria tuvo una participacién del 3.5 %
del producto interno bruto (Ministerio de Industria y Turismo, 2017).

Estudios realizados en el 2014 muestran que el 7 % de la tinta empleada en el proceso de
impresién se convierte en residuo, y tan solo el 8 % de los residuos liquidos peligrosos son recu-
perados o valorizados por las organizaciones (Andigraf, 2014). Se estima que durante el afio 2015
se generaron 5910 toneladas de residuos peligrosos, producto de la fabricacién y uso de tintas,
colorantes, pigmentos, lacas y barnices (IDEAM, 2016).

Enla actualidad, el mercado demanda productos impresos con un bajo impacto ambiental, por
lo que se requiere, entre otros aspectos, la reduccién, reutilizacién y reciclaje de los residuos que se
producen durante el proceso de impresién. También se ha avanzado en el desarrollo de tintas més
sostenibles con una baja huella ecolégica, que se soporten en tecnologias con base acuosa y curado
ultravioleta y usen recursos renovables; sin embargo, las formulaciones basadas en estas tecnologias
son escasas (Robert, 2015), razén por la que cobra mds relevancia la investigacién en procesos de
recuperacién de solventes, pigmentos y otros subproductos derivados de los residuos generados
por esta industria.

La destilacién batch es la operacién mds empleada para la recuperacién de solventes, debido
a su eficacia y flexibilidad, toda vez que la composicién y cantidad de la mezcla a recuperar puede
variar con el tiempo (Smallwood, 2002). Esta destilacién también proporciona soluciones de se-
paracién en una sola unidad y permite la separacién de solventes en residuos con altos contenidos
de sélidos y resinas (Sorensen, 2014)

Se han propuesto metodologias para la recuperacién de solventes a partir de residuos de la
industria grifica, que incluyen la destilacién azeotrdpica (Yan et 4l.,2013), asi como metodologias
para la recuperacién de pigmentos que quedan en los fondos de destilacién luego de la recupera-
cién de los solventes (Pineda, Fullana y Aracid, 2011).

El presente trabajo desarrolla una metodologia basada en pruebas de destilacién, siguiendo
la NTC 319. Método de ensayo para el intervalo de destilacién de liquidos orgdnicos volatiles
(ICONTEC, 1995), en la que se obtienen nueve fracciones de destilado con los correspondien-
tes intervalos de temperaturas experimentales, se realizé una cuantificacién por cromatogratia de
gases de las fracciones obtenidas, posteriormente se usé un modelo de diferencias finitas con el fin
de calcular las concentraciones en los fondos durante el proceso, finalmente se empleé la informa-
cién experimental y la obtenida con el modelo para simular el proceso de destilacién con el uso del
programa Aspen Plus, obteniendo las curvas residuales para dos modelos termodindmicos, las
que pueden ser usadas para el disefio y operacién de los sistemas de destilacién.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de residuos de tinta fueron suministradas por una empresa de impresién flexo-

grifica. Las cromatografias de gases acoplada a espectro de masas, la determinacién de hume-
ad, de sdlidos no voldtiles y la prueba de destilacién fueron realizadas en el Centro de Gestidén
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Las cantidades remanentes en los fondos o residuos de destilacién, también conocidos como
lodos de tinta, fueron cuantificadas gravimétricamente. Su caracterizacién cualitativa y posibilida-
des de reutilizacién serdn objeto de futuras investigaciones.

Se realizé una grifica de las temperaturas medidas en funcién del porcentaje de solvente recupe-
rado. Adicionalmente y usando una modificacién del modelo de una destilacién diferencial propuesto
por Bonstills y Puigjaner (2004), se realizaron los balances de materia por diferencias finitas, con el
fin de determinar los contenidos de los fondos correspondientes a cada fraccién obtenida durante la
prueba de destilacién. Debido a la complejidad del sistema, que tiene diferentes compuestos organicos
volitiles, sélidos solubles (nitrocelulosa) y sélidos no solubles (pirgmentos), se decidié realizar un pri-
mer acercamiento al problema con el andlisis de las fracciones libres de sélidos presentes en los fondos
de destilacién. En la figura 3 se muestra una representacién esquemitica de la destilacién diferencial.

Condensador

Yi=1 oy iy
Rehervidor Fracciones de destilado

Figura 3. Representacion esquematica de una destilacién diferencial, con recoleccién de fracciones.

Al realizar los balances globales y por componente en el sistema de destilacidn simple, se ob-
tienen las siguientes expresiones:

ar__

I 1)
M?Dy_ @

dr j

Donde M corresponde a la cantidad de masa en el rehervidor en cualquier momento de tiempo;
xes la fraccion mdsica libre de sélidos del componente j en el liquido contenido en el rehervidor
para cualquier momento de tiempo; D representa el flujo masico del destilado, y y. es la fraccién
misica del componente j en la corriente de vapor y, por lo tanto, la fraccién misica en el destilado.

Combinando las ecuaciones 1y 2 se obtiene:
d (Mx].) M 3)

dt dt

Para un lapso Az, correspondiente al tiempo de recoleccién de cada una de las nueve fraccio-
nes, con i variando de 1 a 9, se puede aplicar una diferencia finita al modelo para obtener:
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L (4)

Eliminando la fraccién de tiempo, Az, de la ecuacidn, se logra la siguiente expresién:
A(Mx)) =AMy, 5)

Donde AM, corresponde al cambio de masa en el rehervidor y por lo tanto a la masa recolec-
tada en cada una de las fracciones, mientras que y, es la fraccién mésica de cada una de las nueve
fracciones en el destilado (valores conocidos mediante las cromatografias de gases). Por definicién
se tiene que:

A(Myx ) =( M) (M) =AMy, (6)

Asi que conociendo las cantidades iniciales de cada uno de los componentes en la muestra
(calculadas como fracciones libres de sélidos), es posible realizar el seguimiento de la composicién
del contenido en el rehervidor (residuo) durante el proceso de destilacién diferencial con las si-
guientes expresiones:

(M) = (M) =any, )
X, = (ij )i‘]l\/; A, M =M _ —AM, (8)

Una vez calculadas las fracciones de cada componente volitil en el rehervidor, los datos son
graficados para analizar el desarrollo de la prueba de destilacién.

Simulacién con Aspen Plus

Posteriormente, conociendo la presién del sistema, la naturaleza de las sustancias involucradas, la
disponibilidad de pardmetros y el tipo de equilibrio, se empleé el drbol de decisién propuesto por
Carlson (1996), con el que se determiné que los modelos termodindmicos NRTL y UNIQUAC
son los mds pertinentes para realizar una simulacién en el programa Aspen Plus. Con este programa
se calcularon los puntos de burbuja correspondientes a cada conjunto de composiciones x, en la
fase liquida del rehervidor, al igual que las composiciones en la fase vapor y,, que estarfan en equi-
librio con dichas composiciones de la fase liquida. Estos resultados fueron comparados con las
temperaturas halladas experimentalmente durante la prueba de destilacién y las composiciones de
la fase vapor obtenidas por cromatografias de gases de las facciones de solvente recuperadas.

Se realizaron los mapas de residual para los modelos termodindmicos NRTL y UNIQUAC
con el simulador Aspen Plus, empleando las composiciones normalizadas de los tres componentes
mayoritarios (1-propanol, etanol y acetato N-propilo) con los datos de fraccién molar en la fase
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liquida, determinados con el método de diferencias finitas, a partir de los que obtuvo una repre-
sentacién grifica del proceso de destilacién. (Sdnchez-Daza, Vidriales, Morales y Ortiz, 2006)

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del residuo de tinta

Mediante el método de Karl Fischer se determiné que los residuos de tinta tenian una humedad
de 2.1680 = 0.057 %, mientras que el material no volitil fue 4.7573 + 0.0341 %. Teniendo en
cuenta que las fichas técnicas de los solventes e insumos usados por la empresa indican contenidos
de humedad inferiores, se puede inferir que la humedad de las muestras proviene principalmente de
procesos de absorcién desde el medio ambiente hacia la masa de residuos de tinta; sin embargo,
para estas muestras, el agua permanece como un constituyente minoritario dentro del residuo.
También se sabe que la fraccidn sélida no volitil de estos residuos estd compuesta por resinas de
nitrocelulosa y pigmentos procedentes de los insumos de impresién (Izdebska y Thomas, 2016),
cuya mezcla es responsable del color violdceo oscuro de los residuos (una evaluacién mds rigurosa
de su composicién serd objeto de futuras investigaciones).

TIC
75,768,311
(0]
)L Ethyl Acetate /\/ OH 1-Propanol
O/\
/\ HO e
OH Ethanol \(\O 5 1-methoxy 2-Propanol

3
5
o] . 8 &
2 Q ° \
£ 5 8§ 3
o 2 = o 3
\/\ < 5§ & 9 <
0 n-Propyl acetate s & 5 & S
£ b o & £
o & £ = =
= 3 ro)

IFIIIII||IIII|III||IIII|III||IIII|III||IIII|III|| IIIIIIIII|III||IIII|III||IIII|III||IIIIIII||IIII

1.0 20 3.0 4.0 50 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 10.9

min

Figura 4. Resultados de la cromatografia de gases acoplada a espectro de masas
de la muestra de residuo de tinta.

En la figura 4 se presentan los resultados de la cromatografia de gases acoplada a espectro de
masas, en la que se determiné la presencia de cinco compuestos, con picos bien definidos en dife-
rentes tiempos de retencién (desde 6.887 min hasta 8.504 min). En la tabla 2 se presentan las
composiciones de los compuestos en la muestra estudiada.

Tabla 2. Composicidn de la fraccién volatil del residuo de tinta

Sustancia Peso molecular g/mol  Concentracion en masa (%) Concentracion molar (%)?
Propanol 60.10 60.69 64.75
Etanol 46.07 13.59 18.91
N-propil acetato 102.13 14.85 9.32
Acetato de etilo 88.11 729 5.30
Metoxipropanol 90.12 2.41 1.71
Desconocidos 117 N.A.

* La concentracién molar se expresa como libre del material desconocido.

Fundacién Universidad de América

Revista de Investigacién, vol. 10 n® 2: 77-90, julio-diciembre 2017 ISSN 2011-639X 83



84

FELIPE CORREA, MARIA ALEJANDRA TAMAYO, LIZETH ARIAS

Se puede observar que el componente mayoritario es el etanol, seguido por el propanol y el N-
propil acetato, con trazas de acetato de etilo y metoxipropanol. Los compuestos encontrados son
consistentes con los contenidos en las materias primas usadas para la formulacién de las tintas y
en los solventes usados para las operaciones de limpieza de los equipos de impresién.

Enla figura 5 se muestra un resumen de la composicién de los residuos de tinta, expresado en
porcentajes de la masa total del residuo.

R
Propanol
56.49%
~—_ @@
S
Etanol
12.65%
-~ @
Y
N-Propil acetato
13.82%
-~ @
S
Acetato de etilo
6.78%
- @@
S
Metoxipropanol
2.24%
- @
S
Desconocidos
1.09%
- @

Material volatil
95.24%

Compuestos
organicos
volatiles 93.07%

Residuos de
tinta 100%

Sélidos no
volatiles 4.76%

Figura 5. Composicion de los residuos de tinta.
Prueba de destilacién

Después de realizar la prueba de destilacién, cada una de las 9 fracciones obtenidas fue unida a su
réplica para ser analizadas mediante cromatografia de gases. En la figura 2 se presenta el resultado
de la cromatografia para la fraccién 1, correspondiente al 11 % del volumen de solvente recupe-
rado. En la figura se observan los picos con sus respectivos tiempos de retencién.

Enla tabla 3 se presentan las composiciones de las nueve fracciones recogidas durante la prue-
ba de destilacién. Se puede observar que el componente mayoritario de todas las fracciones es el
propanol, seguido por el propanol y el N propil acetato.

Los tres constituyentes principales, propanol, etanol y N-Propil acetato, aportan en conjunto
entre el 84 y el 93 % del contenido total en todas las fracciones, mientras que los constituyentes
minoritarios, acetato de etilo y metoxipropanol, aportan entre el 15.81 y el 6.52 %. Los compo-
nentes desconocidos estin por debajo del 2.03 % para todas las muestras.

Teniendo en cuenta que, para lograr las condiciones de estabilidad y viscosidad requeridas para
un buen desemperfio sobre el sustrato la formulacién de la tinta requiere, para el clima de Bogotd, de
una composicién cercana al 75% de alcoholes y 25% de ésteres de dcido acético (Guerrero, Tintas
en la industria flexogrifica, 2017), se establece que la recoleccién de las cuatro dltimas fracciones
puede proporcionar una parte del solvente a usar para tal fin ya que su composicién acumulativa
corresponde a un 74.96% de alcoholes (propanol y etano) y 24.24% de ésteres de 4cido acético (n-
propil acetato y acetato de etilo), representando el 44% del solvente recuperado; el 56% del solvente
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las temperaturas durante el desarrollo de la operacién de destilacién debido al efecto incremental
de la concentracién de dichos sélidos en el rehervidor.

Aunque los resultados obtenidos por los dos modelos termodindmicos NRTL y UNIQUAC
son consistentes entre si, no logran predecir adecuadamente las temperaturas experimentales me-
didas durante la prueba de destilacidn, las que inician en valores inferiores a las estimadas por
los modelos incrementindose hasta valores superiores a los predichos por los mismos al final de
la operacién de destilacién, esto se debe a que en este estudio no se evalué el efecto que posee el
incremento en la concentracién de los sélidos solubles (resinas) y no solubles (pigmentos), sobre
la temperatura de burbuja.

Para este caso, el principal objetivo de la operacién de destilacién de residuos liquidos es
la separacién de los solventes de las sustancias pesadas, se encontré que una destilacién simple
sin rectificacién serfa suficiente para lograr dicho objetivo, pudiéndose obtener dos fracciones
de mezcla de solventes, la primera correspondiente al 56% del solvente recuperado la que posee
unas proporciones cercanas a 78-82% de alcoholes y 18-22% de éster de dcido acético por lo que
es adecuada para las operaciones de limpieza de los equipos de impresién (Guerrero, Tintas en la
industria flexografica, 2017) ,mientras que la segunda, correspondiente al 44% restante, puede ser
usada para la formulacién de las tintas.

RECOMENDACIONES

A pesar de que los modelos termodindmicos estudiados no predicen adecuadamente los puntos de
burbuja de la mezcla destilada, los diagramas de residuos elaborados con las composiciones de los
tres compuestos orginicos voldtiles mayoritarios, proveen de una adecuada prediccién del compor-
tamiento de la composicién del rehervidor durante la destilacién diferencial, se recomienda reali-
zar ajustes al modelo, incluyendo el efecto de los sélidos y su incremento durante la destilacién, al
igual que el ajuste de los pardmetros, con el fin de lograr mejores predicciones de las temperaturas
del proceso y asi poder emplear el mismo para el disefio y operacién del equipo de destilacién.

Se recomienda evaluar opciones tecnoldgicas para la recuperacién de los pigmentos y resinas
contenidas en el lodo residual, producto de fondos de la operacién de destilacidn, toda vez que en
la actualidad éstos son dispuestos en celdas dentro de los rellenos sanitarios o incluidos como ma-
terial de carga durante el proceso de fabricacién de cemento, desperdiciando un material valioso y
contribuyendo a el aumento de la contaminacién.
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