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@ Resumen:

Desarrollo de un proceso integrado de oxidacién avanza-
da con recuperacion y reutilizacion del catalizador homo-
géneo de cobre.

El proceso desarrollado integra un proceso de oxidacion
avanzada de efluentes acuosos industriales en el que se
emplea cobre como catalizador homogéneo y un proceso
de recuperacion y concentracién del catalizador. La recu-
peracién del cobre en disolucion utilizado como cataliza-
dor se basa en la utilizacién de un contactor de membra-
nas de fibras huecas en el que de forma simultdnea se
realiza la extraccién y concentracion de este metal.

En este proceso, la extraccion del cobre de la fase liqui-
da se realiza utilizando un agente extractante selectivo
hacia el cobre con el que forma un compuesto organome-
talico reversible, el cual en la etapa de concentracion se
regenera liberandose el cobre a una fase liquida donde
se concentra.

El catalizador de cobre recuperado y concentrado en la
fase acuosa presenta las caracteristicas adecuadas para
su reutilizacion de un modo eficaz como catalizador ho-
mogéneo en un proceso de oxidacion avanzada de aguas
residuales.
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DESCRIPCION

Desarrollo de un proceso integrado de oxidacién avanzada con recuperacion y reutilizacion del catalizador homo-
géneo de cobre.

Sector de la técnica

La invencidn se circunscribe en el sector técnico de los procesos de oxidacidon avanzada en los que se emplean
catalizadores homogéneos, aplicada al tratamiento de efluentes acuosos con carga contaminante de materia organica
recalcitrante no biodegradable.

Estado de la técnica

En materia medioambiental la politica europea ha adoptado medidas encaminadas al control integrado de la con-
taminacidn, a través de la Directiva IPPC (Directiva 96/61/EC), cuya finalidad es establecer una proteccién del medio
ambiente considerado en su conjunto a través de medidas que eviten o al menos reduzcan las emisiones de las activi-
dades incluidas en su dmbito de aplicacién en la atmdsfera, el agua y el suelo (incluidos los residuos) para alcanzar
un nivel éptimo de proteccién teniendo en cuenta las mejores técnicas disponibles y las caracteristicas técnicas de
la instalacién, su implantaciéon geogréfica y las condiciones locales del medio ambiente. Dentro de los documentos
de referencia que recogen las mejores técnicas disponibles para cada sector industrial, el documento de referencia
BREF sobre tratamiento y sistemas de gestion de aguas y gases residuales en la Industria Quimica (2003), considera
la aplicacién de tecnologias de oxidacién quimica en el caso de que el efluente acuoso contenga contaminantes que
no son biodegradables, o que atn siéndolo pueden causar algtn efecto negativo dentro de un tratamiento biolégico.
Entre estos contaminantes se encuentran: aceites, compuestos fenélicos, hidrocarburos policiclicos aromaticos, tintes,
pesticidas, etc.

En los procesos de oxidacién avanzada se emplea como agente oxidante la especie quimica denominada radical
hidroxilo, el OH-. El radical hidroxilo debe ser obtenido in situ en el proceso de oxidacién debido a su caricter
transitorio. Para su obtencion se pueden utilizar distintos mecanismos: disoluciones de peréxido de hidrégeno (H,0,)
expuestas a luz ultravioleta; mezclas de peréxido de hidrégeno con ozono; 6 H,O, con sales de hierro (II). Esta dltima
es conocida como reactivo Fenton.

El reactivo Fenton es sencillo y relativamente barato, por ello resulta atractivo en el tratamiento de efluentes indus-
triales, sin embargo es poco eficaz en la oxidacién de algunos compuestos como los 4cidos carboxilicos (maldnico,
succinico, oxdlico acético etc.). Estos dcidos aparecen en la ruta de oxidacién Fenton del fenol y de otros compuestos
fendlicos. Ademds, se considera que el fenol es un intermedio en la ruta de oxidacién de compuestos del grupo de los
hidrocarburos arométicos de mayor peso molecular. Es por ello que se toma como modelo en el andlisis de procesos
de tratamiento de efluentes acuosos mediante tecnologias de oxidacion.

Para aprovechar la fuerza oxidante del radical hidroxilo es necesario activar el peréxido de hidrégeno con otros
metales de transicion ademds del Fe (II). Asi, la investigacion se ha dirigido a la bisqueda de catalizadores que
permitan obtener una mejora sustancial en términos de temperatura, presion y tiempo de residencia del proceso de
oxidacién avanzada. Los catalizadores que resultan mds activos se basan en 6xidos metdlicos y metales preciosos
soportados, en el caso de catalizadores heterogéneos o en metales en disolucién, entre los que destaca el Cu (II) como
catalizador homogéneo.

El proceso WPO®, (Wet Peroxide Oxidation Process) desarrollado en Francia por IDE (Francia) e INSA (Toulou-
se), emplea como oxidante per6xido de hidrégeno y como catalizador homogéneo una mezcla de Fe (II), Cu (II) y Mn
(II), a una temperatura entre 90°C y 130°C y una sobrepresion de 0.1-0.5 Mpa. Este proceso ha demostrado su eficacia
en la eliminacién de los 4cidos carboxilicos que aparecen como intermedios en la oxidacién del fenol y que tienen
caricter refractario a la oxidacién con el reactivo Fenton tradicional.

El resultado de la etapa de oxidacién con catalizadores metélicos en disolucién es un efluente que bien es enviado
a un tratamiento biolégico o bien se puede llevar a vertido, pero en ambos casos previamente es necesario eliminar los
metales en disolucién empleados como catalizador homogéneo.

Los tratamientos de eliminacién de metales mediante precipitacion/sedimentacién o flotacién con aire/filtracion
producen la transferencia de los contaminantes metalicos de una fase acuosa a una fase sdlida, es decir que este
tratamiento implica la generacién de lodos, del cual la separacién y recuperacion de los catalizadores puede no ser
satisfactoria. Ademads la presencia de cobre en el lodo los convierte en un residuo con caracteristicas de ecotoxicidad,
que en general debe ser gestionado como residuo téxico y peligroso.

Por ello, para evitar estos inconvenientes los titulares de la presente invencién realizaron un nuevo proceso, es-
quematizado en la figura 1, que integra en el proceso de oxidacion avanzada (A) de aguas contaminadas que utiliza
peréxido de hidrégeno y cobre en disoluciéon como oxidante, una etapa de separacién (B) y recuperacién (C) del ca-
talizador homogéneo de cobre, con el doble objetivo de separar el cobre del agua tratada, debido a que el metal en
disolucién confiere un cardcter ecotéxico a las aguas oxidadas, y de recuperar y concentrar el cobre de forma que
pueda ser reutilizado en el proceso de oxidacion.
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Las tecnologias de recuperacion, aportan el beneficio econémico derivado de la posible valorizacién del producto
recuperado asi como la reutilizacion dentro del propio proceso productivo y son una alternativa eficaz que contribuye
a alcanzar el desarrollo sostenible.

Dentro de las tecnologias que permiten una recuperacion del catalizador se encuentran: la cristalizacién, el in-
tercambio idnico y la nanofiltracién/6smosis inversa. Sin embargo a pesar de que estas tecnologias permiten un alto
porcentaje de recuperacion de los metales, solo el intercambio idnico con resinas permite ademads de la recuperacién
la concentracién de los metales recuperados, aunque requiere un minimo de dos equipos para llevar a cabo la etapa de
extraccion y la etapa de regeneracion de la resina.

La patente US 4094780 describe un proceso de oxidacidn en el que se emplea cobre como catalizador, y que para
su posterior recuperacién se emplean técnicas de precipitacion o procesos de adsorcién con resinas.

El método elegido en la presente invencion para solucionar el problema planteado, es la aplicacién de contactores
de membranas en los procesos de extraccion, que ha llevado al desarrollo de técnicas que combinan las ventajas de
la extraccién no dispersiva con las membranas liquidas en emulsién. En las patentes US 6328782 y US6433163, se
describe un procedimiento en el que se emplean membranas liquidas soportadas en combinacidon con una fase de
reextraccion dispersa, que se aplica a la recuperacién de compuestos como metales (Ca, Mg y Zn), penicilina y dcidos
orgdnicos. En el instituto de investigaciéon TNO (Holanda), mediante este tipo de tratamiento se consigue la separacion
selectiva de Zn y Fe (III), a partir de bafios de pasivado, consiguiendo alargar notablemente el tiempo de utilizacién
de los bafios.

El tratamiento de efluentes industriales con carga organica dificilmente biodegradable, encuentra en la oxidacién
avanzada con peréxido de hidrégeno una alternativa eficaz en su tratamiento siempre que en la formulacién del ca-
talizador homogéneo esté presente el cobre: La integracién de una etapa de recuperacién y concentracién de este
catalizador en el proceso de oxidacidn, permite su reutilizacién sin pérdida de eficacia en la etapa de oxidacién y
proporciona asi un proceso mdas limpio que contribuye al desarrollo sostenido de los procesos de oxidacién.

Descripcion de la invencion

La invencién proporciona un procedimiento para la oxidacién avanzada de efluentes acuosos industriales con
recuperacion y reutilizacién del cobre empleado como catalizador homogéneo. La Figura 2 muestra un diagrama del
sistema de gestion de efluentes industriales integrando la etapa de oxidacién (A) con la etapa de recuperacion (B) y
reutilizacion (C) del catalizador empleado y que consta esencialmente de los siguientes elementos: (1) un reactor de
oxidacién donde se introduce por lotes el agua residual que contiene materia orgdnica no biodegradable, corriente
C1, una dosificacién continua de una disolucién en agua de peréxido de hidrégeno al 35% en peso, corriente C2,
y una disolucién concentrada de sulfato de cobre, corriente C3, que una vez mezclada con el resto de corrientes en
el reactor (1) resultard diluida a la concentraciéon adecuada para llevar a cabo el proceso de oxidacion. Del reactor
(1) se descarga el efluente tratado, corriente C4, ahora sin materia orgdnica, pero al que se ha incorporado el cobre
en disolucién empleado como catalizador, y que se almacena en un tanque acumulador (2), de donde se bombea a un
modulo contactor de membranas (3), con configuracién de fibras huecas. En el contactor (3) se produce la transferencia
del cobre desde la corriente de agua tratada hasta la corriente emulsidn C6, que se recircula al tanque de emulsificacién
(4), y se obtiene la corriente C5, que es el efluente tratado al que se le ha eliminado la materia orgénica y el cobre
en disolucién. Del depésito (4) se realiza una purga, corriente C7, que se lleva al decantador (5), donde se separa en
dos corrientes, la corriente acuosa C8 formada por una disolucién concentrada de sulfato de cobre, que se transfiere
al proceso de oxidacién y la corriente C7’, formada por la fase orgdnica extractante regenerada que se devuelve al
emulsificador (4).

El proceso de oxidacion emplea como agente oxidante peréxido de hidrégeno que se alimenta de forma continua
al reactor. Como catalizador homogéneo para garantizar una alta eficacia en la oxidacion de compuestos recalcitrantes
resulta imprescindible la adicién de cobre. En el reactor de oxidacién la combinacién de peréxido de hidrégeno y
Cu (IT) forma radicales hidroxilo, agente quimico altamente reactivo que oxida la materia orgdnica no biodegradable
presente en las aguas residuales, que se convierte en CO,.

Materia organica + OHe — CO; + H20

Finalizada la etapa de oxidacion el efluente contiene en disolucién el cobre empleado como catalizador. EI trata-
miento convencional de este efluente serfa aplicar una etapa de neutralizacidn-precipitacion para eliminar este metal
pesado antes del vertido final. Este tratamiento convencional transfiere el cobre de una fase acuosa a un sélido, un lodo
que posteriormente es necesario gestionar como residuo téxico y peligroso.

La mayor diferencia respecto al tratamiento convencional, de acuerdo a la presente invencidn, es que el cobre
empleado como catalizador es separado, recuperado y concentrado en una fase acuosa a través de un contactor de
membrana. La disolucién 4cida de cobre concentrada obtenida garantiza su eficacia como catalizador de modo que se
reutiliza en el proceso de oxidacion.
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En la etapa de recuperacién del catalizador se emplea un contactor de membranas con configuracién de fibras
huecas. El efluente acuoso procedente del proceso de oxidacion se bombea hacia el interior del contactor de soporte
microporoso, en cuyo interior se produce el contacto entre la corriente que contiene el cobre en disolucién a extraer y
una segunda corriente denominada fase emulsion. La fase emulsion se hace circular a través del contactor de membrana
en sentido inverso al que circula el efluente.

La fase emulsion estd compuesta por la dispersién de un volumen de fase acuosa de reextracciéon constituida por
una disolucién de 4cido sulftirico, en un volumen mayor de fase orgdnica. La fase orgdnica a su vez estd compuesta
por una disolucién en queroseno de agente extractante selectivo para el cobre.

En el interior del médulo se producen de forma simultdnea la etapa de extraccidn y reextraccion, transfiriéndose
el cobre desde el efluente inicial de donde es extraido hasta la fase de reextraccién contenida en la emulsién donde se
concentra. La reaccién quimica de extraccion que tiene lugar entre los iones cobre y el agente extractante, HR, es la
siguiente:

Culo +2-HR& CuR, +2-H,

efluente efluente

En esta etapa se genera de forma reversible un complejo organometélico entre el cobre y el agente extractante,
CuR,. Este complejo organometdlico contenido en la fase orgdnica de la fase emulsidn se regenera al contactar el
complejo organometdlico con los protones presentes en la fase de reextraccion también contenida en la fase emulsién
y se produce la siguiente reaccién quimica de reextraccion:

CuR,+2-H; & Cu?' +2-HR

[ .reextraccién f .reextraccisn

De esta manera, el agente extractante HR, es continuamente regenerado, manteniéndose su capacidad de extrac-
cién.

La fase emulsién no requiere de agente surfactante para mantener la estabilidad de la misma, y tras una etapa de
decantacion se obtiene una fase de reextraccion concentrada con el cobre extraido. Esta disolucién dcida de sulfato de
cobre se reutiliza en la formulacidn de catalizador homogéneo empleado en la etapa de oxidacién con idéntica eficacia
que el catalizador fresco.

Los pardmetros fundamentales del proceso son:
(1) Utilizacién de cobre en la formulacién de catalizador homogéneo en el proceso de oxidacién avanzada.

(ii) Empleo del agente extractante selectivo del cobre, basado en hidroxioximas, en la formulacién de la fase
emulsion.

(iii) Control de la presiones de las fases que circulan en el contactor de membranas.

(iv) Agitacion suficientemente vigorosa en el tanque de emulsidn que permita la circulacion de esta fase a través
del contactor sin que en ningin momento la emulsidn se rompa.

Descripcion de un modo de realizacion

El ejemplo cuya descripcion sigue va a demostrar el interés de la invencién. Se aplicé un tratamiento de oxidacién
avanzada a efluentes industriales, conteniendo materia orgdnica caracterizada por el pardmetro de carbono organico
total, con un contenido inicial de carbono orgéanico total (COT) de 1380 mg/l, corriente C1. Como agente oxidante se
empled perdxido de hidrégeno al 35% introducido de forma continua en el reactor de oxidacién. En la formulacién del
catalizador se afiadié cobre en disolucién para dar lugar a una concentracién de 400 mg/1 en el reactor. Transcurrida
la etapa de oxidacién, la reduccién en el carbono organico total en la corriente tratada C5 a la salida del reactor de
oxidacién fue superior al 99% siempre que se emplee cobre en la formulacién del catalizador. En los ensayos en los
que sustituy6 el cobre por hierro y/o manganeso en concentraciones similares, la reduccion alcanzada en el pardmetro
COT fue como maximo del 60%, lo que demostr6 la eficacia del catalizador de cobre frente a dichos otros metales.

En el contactor de membrana se introduce la corriente C4 a la que se ha eliminado la materia organica y que
contiene el cobre empleado como catalizador y se hace circular por el interior de la membrana capilar, en sentido
contracorriente al que circula la fase emulsién, corriente C6, que lo hace por la cara externa de la membrana. Se
aplica una sobrepresion a la fase acuosa de alimentacion con el objeto de evitar la dispersion de la fase emulsion en el
efluente. De esta manera el cobre extraido se transfiere a la fase emulsién. Mediante ciclos sucesivos de extraccién en
los que se emplea la misma fase emulsion, se transfiere el cobre del efluente C4 hasta la fase emulsién C6.
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El proceso de separacion se realiza por lotes. En cada lote se introduce en el tanque de alimentacién (2), un volumen
de efluente con una concentracién inicial de cobre de 400 mg/1. La alimentacién se bombea al contactor de membranas
(3) a cuya salida se devuelve al tanque de alimentacién (2). La recirculacidn se mantiene durante el tiempo necesario
para que la concentracion de cobre sea inferior al limite de vertido estipulado.

Como no se emplea agente surfactante, concluidos los ciclos de extraccion, la decantacién de la fase emulsion
permite obtener una fase de reextraccién que consiste en una disolucién dcida de sulfato de cobre, que se reutiliza en
la formulacién del catalizador en la etapa de oxidacién con idéntica eficacia que el catalizador fresco.

En la figura 3 se muestra la evolucién de la concentracién de cobre en la fase alimentacion representado mediante
trazo continuo para una serie de ciclos consecutivos de extraccién con concentraciones iniciales de catalizador de cobre
en el efluente de 400 mg/l, que se reduce a valores inferiores a 1 mg/l. También se muestra mediante trazo discontinuo
la evolucién de la concentracion de cobre en la fase de reextraccion, corriente C8, donde se concentra hasta alcanzar
un valor de 10.000 mg/1.

En la figura 4 se demuestra que el proceso de oxidacion empleando el catalizador recuperado (representado por la
linea de trazo discontinuo) tiene las mismas caracteristicas que cuando se emplea cobre procedente de una disolucién
de sulfato de cobre pentahidratado de calidad industrial (representado por la linea continua), ya que en ambos casos la
evolucidn de la concentracion de fenol, en unidades adimensionales referidas a la concentracion inicial, con el tiempo
de reaccién es muy similar.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso integrado de oxidacién avanzada con recuperacion y reutilizacion del catalizador homogéneo de cobre,
caracterizado por una etapa de oxidacién avanzada, y por una etapa de recuperacidn-concentracién del cobre em-
pleado como catalizador, en el que se utilizan membranas microporosas, que genera un efluente tratado sin materia
orgdnica y sin metales.

2. Proceso integrado de oxidacion avanzada con recuperacion y reutilizacién del catalizador homogéneo de cobre,
segun la reivindicacién 1, caracterizado por la utilizacién de membranas microporosas en la etapa de extraccién y
concentracion.

3. Proceso integrado de oxidacion avanzada con recuperacion y reutilizacion del catalizador homogéneo de cobre,
segun las reivindicaciones anteriores caracterizado por la utilizacién de una fase emulsién en la etapa de concentra-
cién, formada por un agente extractante selectivo que forma un complejo reversible con el cobre extraido.

4. Proceso integrado de oxidacidn avanzada con recuperacion y reutilizacion del catalizador homogéneo de cobre,
segun las reivindicaciones anteriores caracterizado por la utilizaciéon de una fase emulsién en la etapa de concen-
tracion, formada por un agente reextractante que regenera el agente extractante y en el que se concentra el cobre
separado.
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