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DESCRIPCION
Proceso para el tratamiento de aguas residuales
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para el tratamiento de aguas residuales de procesos industriales que
contienen al menos hidrocarburos y sales, y mas concretamente de aguas residuales procedentes de un proceso
industrial para la produccién de 6xido de propileno.

Antecedentes de la invencion

El tratamiento o la purificacién de aguas residuales procedentes de procesos industriales y que contienen al menos
hidrocarburos y sales (organicas y/o inorganicas) normalmente es un procedimiento relativamente caro. La
legislacién medioambiental actual impone exigencias estrictas a la purificacion de las corrientes de aguas residuales
de los procesos industriales, particularmente cuando las aguas residuales purificadas se van a liberar al medio
ambiente. Por consiguiente, la elecciéon de un método de purificacién para aguas residuales industriales esté sujeta a
consideraciones practicas, medioambientales y econémicas.

Los procesos para la produccién de 6xido de propileno (PO) dan lugar a corrientes de aguas residuales que plantean
desafios particulares con respecto a la purificacion. El 6xido de propileno se puede producir por oxidacién directa de
propileno con aire u oxigeno. Como tal oxidacion directa tiende a proporcionar bajos rendimientos de PO, el PO se
produce de forma comun con la ayuda de un mediador quimico.

Un proceso industrial para la produccién de 6xido de propileno en donde se produce una cantidad relativamente
grande de aguas residuales es el proceso de produccion de monémero de estireno/éxido de propileno (SM/PO). En
general, los procesos de SM/PO involucran las etapas de:

(i) hacer reaccionar etilbenceno con oxigeno o aire para formar hidroperoxido de etilbenceno, (ii) hacer
reaccionar el hidroperdxido de etilbenceno que se obtiene por tanto con propeno en presencia de un catalizador
de epoxidacion para producir éxido de propileno y 1-fenil etanol, y (iii) convertir el 1-fenil etanol en estireno por
deshidratacién mediante el uso de un catalizador de deshidratacién adecuado. En la uUltima etapa, se produce
agua. Ademas de esta agua de reaccion, se producen subproductos organicos tales como hidrocarburos
alifaticos y aromaticos, aldehidos, cetonas, alcoholes, fenoles y acidos organicos. Los subproductos se separan
de los productos principales con la ayuda de agua limpia y los acidos organicos se neutralizan mediante el uso
de una solucién acuosa basica, tal como una solucién acuosa de (bi)carbonato de sodio y/o hidréxido de sodio.
Ademas, se introduce agua adicional con el aire en la etapa (i) y como vapor en la etapa (iii) del proceso anterior.

El agua residual de una planta de produccion de SM/PO contiene tipicamente un total de 1,0 a 3,5 % en peso de
compuestos organicos no salinos y de 3,0 a 6,0 % en peso de sales organicas. Ademas puede contener hasta 2,0 %
en peso de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio y/o trazas de hidréxido de sodio, dependiendo de la solucién
basica que se usa en la neutralizacion de &cidos organicos.

La salida de aguas residuales de una planta SM/PO puede ser de decenas de miles de kg por hora y no se puede
verter sin un tratamiento de purificacion adicional. Sin embargo, como ya se ha indicado anteriormente, la eleccidon
de un tratamiento de purificacién adecuado esta limitada debido a consideraciones practicas, medioambientales y
econémicas.

Otro hidroperdxido de fenilo que puede usarse en la produccion de 6xido de propileno es el hidroperoxido de
cumeno (2-hidroperoxipropan-2-ilbenceno), que se obtiene tipicamente haciendo reaccionar cumeno ((1-metiletil)
benceno)) con oxigeno o aire. El hidroper6xido de cumeno se hace reaccionar con propileno en presencia de un
catalizador de epoxidacién para producir PO y alcohol cumilico (2-fenilpropan-2-ol). El alcohol cumilico, también
denominado como dimetilfenilcarbinol (DMPC), se convierte tipicamente en cumeno con la ayuda de un catalizador
heterogéneo e hidrégeno, mediante hidrogendlisis. Luego el cumeno se puede reusar en el proceso.

Las aguas residuales que se originan en tales procesos pueden comprender compuestos que contienen oxigeno que
tienen grupos hidroxilo fendlicos o grupos carbonilo. Los contaminantes tipicos pueden incluir cetonas tales como
acetona, etilmetilcetona y dietilcetona, aldehidos tales como formaldehido, acetaldehido y propionaldehido, éteres,
alcoholes aromaticos y no aromaticos tales como fenoles y metanol, compuestos clorados tales como dicloropropano
y sales organicas de sodio tales como acetato de sodio, formiato de sodio, benzoato de sodio, propionato de sodio y
oxalato de sodio.

La purificacion de las corrientes de aguas residuales que se originan en la produccién de 6xido de propileno
presentan desafios particulares, ya que estas corrientes suelen tener mayores demandas de oxigeno quimico (DQO)
que las corrientes de aguas residuales que se originan en otros procesos quimicos. Por ejemplo, los valores de DQO
iniciales tipicos para las corrientes de aguas residuales que se originan en la produccion de éxido de propileno estan
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en el intervalo de 80 000 a 125 000 mg/L. Por lo tanto, los métodos de purificacion para tales corrientes de aguas
residuales deben ser capaces de reducir la DQO en cantidades significativas en términos absolutos asi como
también porcentuales.

El método de purificacién tipico empleado en los procesos industriales para la purificacién de corrientes de aguas
residuales que se originan en la produccién de éxido de propileno comprende una oxidacion en fase liquida con aire
u oxigeno a altas temperaturas y presiones (el llamado proceso de oxidacion por aire himedo (WAOQ)).

La oxidacion por aire himedo es una tecnologia bien conocida para el tratamiento de corrientes de proceso y fue
desarrollada por primera vez en la década de 1930 por FJ Zimmermann. Esta tecnologia usa la oxidacién en fase
acuosa de las corrientes de proceso por gas que contiene oxigeno a temperaturas y presiones elevadas con el fin de
oxidar los contaminantes inorganicos y convertir los contaminantes organicos en diéxido de carbono, agua y
compuestos organicos biodegradables de cadena corta.

La oxidacién por aire himedo se lleva a cabo tipicamente para la purificaciéon de corrientes de aguas residuales que
se originan en la produccion de 6xido de propileno mediante el uso de temperaturas superiores a 300 °C y presiones
superiores a 150 bar (15 MPa). La oxidacion por aire humedo generalmente produce una eliminacién de la demanda
quimica de oxigeno (DQO) del 60-70 % de dichas corrientes de aguas residuales.

Sin embargo, como el efluente de dichos procesos de oxidacién por aire himedo todavia tiene una DQO significativa
(30-40 % de la DQO original), los procesos industriales para la purificacion de corrientes de aguas residuales que se
originan en la produccion de éxido de propileno a menudo requieren etapas de procesamiento de aguas abajo
adicionales.

Por ejemplo, dichos procesos pueden emplear un proceso de dos etapas, en donde la primera etapa comprende una
oxidacion en fase liquida con aire u oxigeno a altas temperaturas y presiones (el llamado proceso de oxidacion por
aire humedo (WAO)) y la segunda etapa comprende un tratamiento bioquimico.

En algunos procesos de purificacién, puede haber etapas opcionales adicionales tales como tratamientos con
carbon activado antes del tratamiento bioquimico. Por ejemplo, el documento US 4,066,538 A describe un proceso
para tratar aguas residuales que tienen una demanda quimica de oxigeno (DQO) relativamente alta causada por
material organico que es predominantemente soluble en agua. Dicho proceso comprende un tratamiento con carbdn
activado, seguido de una operacion de tratamiento bioquimico.

Repsol ha presentado (CHISA 2002, Praga, Republica Checa, 25-29 de agosto de 2002) un proceso para el
tratamiento de aguas residuales industriales de 6xido de propileno/monémero de estireno, en donde el efluente de la
oxidacion por aire himedo se trata en un tratamiento de carbdn activado en dos etapas en el que una mezcla
homogénea de carb6n activado en polvo y soélidos bioldgicos tratan las aguas residuales de forma sinérgica. Se
indic6 que el tratamiento de oxidacion por aire hiumedo se llevé a cabo a 295 °C, 95 bar (9,5 MPa) durante 1,5 horas
mediante el uso de oxigeno gaseoso comprimido como oxidante para efectuar una reduccién nominal de DQO del
61 %. Se dice que el proceso combinado de oxidacion por aire himedo, seguido del tratamiento con carbén activado
y el tratamiento biol6gico descrito por Repsol, ha logrado una reduccion global de la DQO del 98,9 %.

Sin embargo, los procesos de multiples etapas que comprenden la oxidacién por aire himedo y los tratamientos
bioquimicos tienen un alto costo y otras desventajas que incluyen problemas de confiabilidad del equipo, de
corrosion, de ensuciamiento y de tiempo de inactividad debido a las condiciones operativas extremas que se deben
emplear durante la oxidacién por aire himedo y pueden producir otras corrientes de desechos como carbén activado
gastado. Por consiguiente, a lo largo de los afios, se han descrito varios métodos alternativos para la purificacion de
corrientes de aguas residuales que se originan en procesos para la produccién de 6xido de propileno.

El proceso de purificacion que se describe en el documento GB 2,262,052 A implica concentracién por congelacion
combinada con eliminacién de sales, de manera que el agua residual se separa en un producto residual concentrado
al menos dos veces, cristales de sal y un producto de agua sustancialmente puro. Sin embargo, la economia de un
proceso de concentracién por congelacioén no es satisfactoria y la inversion de capital requerida para un proceso de
concentracion por congelacion en la actualidad todavia representa al menos el 10 % de la inversién de capital total
necesaria para una planta SM/PO.

El documento WO 99/67003 A1 describe un proceso para el tratamiento de corrientes de aguas residuales que
contienen al menos hidrocarburos y sales para producir un producto de agua limpia, un producto de salmuera
concentrada y un producto rico en hidrocarburos, cuyo proceso comprende las etapas de:

(a) alimentar la alimentacion de agua residual en una primera columna de destilacién en una etapa en el intervalo
de 0,05*n a 0,15*n desde la parte superior, en donde n representa el nimero total de etapas teéricas de la
primera columna de destilacion y tiene un valor en el intervalo de 20 a 40;
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(b) extraer una corriente de vapor en una etapa en el intervalo de 0,55*n a 0,75*n desde la parte superior y
alimentar esta corriente de vapor en la parte inferior de una segunda columna de destilacién que tiene m etapas
teoricas, que m tiene un valor en el intervalo de 3 a 10;

(c) extraer el producto de agua limpia como la fraccién superior de la segunda columna de destilacion y extraer
una corriente inferior de la segunda columna de destilacién, que se retroalimenta a la primera columna de
destilacién por debajo de la extraccién de la corriente de vapor en la etapa(b) en una etapa en el intervalo de
0,60*n a 0,85*n desde arriba;

(d) extraer el producto de salmuera concentrada como la fraccion inferior de la primera columna de destilacién; y
(e) extraer la corriente de hidrocarburos como la fraccion superior de la primera columna de destilacion. Se dice
que el proceso del documento WO 99/67003 A1 requiere una inversion de capital menor del 10-50 % que para
los procesos de concentracion por congelacion como se describe en el documento GB 2,262,052 A, mientras que
también se logra una buena purificacién.

El documento US 5,993,673 A describe un proceso para purificar una corriente de purga acuosa a partir de la
produccion de 6xido de propileno/monémero de estireno que contiene acidos organicos, materiales peroxidicos y
etilbenceno, que comprende el contacto de la corriente de purga con un catalizador sélido particulado compuesto de
alumina promovida con hierro en condiciones efectivas para descomponer los materiales peroxidicos, y recuperar la
corriente que se trata con un contenido reducido de peréxido. Después de eso, la corriente tratada del documento
US 5,993,673 A se puede separar del etilbenceno y luego se biotrata eficazmente.

El documento WO 01/00534 A1 describe un proceso mejorado para el tratamiento de una alimentacién de aguas
residuales que contiene contaminantes organicos, cuyo proceso comprende como etapa (a), el proceso de
concentracion por congelacion como se describe en el documento GB 2,262,052 A, seguido de (b) someter la
corriente de agua resultante a un tratamiento de ésmosis inversa produciendo asi una corriente de agua purificada
como permeado y una corriente de agua relativamente contaminada como retenida. Sin embargo, tal método puede
presentar dificultades potenciales en relacion con la manipulacién de sélidos ya que el equipo rotatorio puede ser
sensible al ensuciamiento.

El documento WO 01/32561 A1 describe un proceso industrial para producir 6xido de propileno, cuyo proceso
comprende las etapas de:

(a) someter el agua residual a un tratamiento de evaporacion de efectos multiples que da como resultado una
fraccion superior vaporosa y una fraccion inferior liquida que contiene los contaminantes no volatiles; y

(b) condensar al menos una parte de la fraccién superior vaporosa en una corriente liquida que se somete a un
tratamiento de separacion que da como resultado una corriente superior que contiene material organico residual
volatil y agua purificada como corriente liquida inferior.

El agua purificada obtenida por el proceso del documento WO 01/32561 A1 es lo suficientemente pura para ser
reusada en un proceso industrial como, por ejemplo, agua de refrigeracion, pero también puede ser sometida a un
biotratamiento posterior dando como resultado una corriente de agua pura, que puede ser suficientemente pura para
su vertimiento en aguas superficiales.

Sin embargo, el proceso del documento WO 01/32561 A1 requiere la evaporacién de una fraccion de agua muy alta,
lo que hace necesario el alto consumo de energia y el uso de columnas de destilacion de gran capacidad.

El documento WO 2006/104222 A1 describe un método para tratar un agua residual que contiene un compuesto que
contiene oxigeno que tiene un grupo hidroxilo fendlico o un grupo carbonilo, que incluye una etapa de afiadir un
agente alcalino al agua residual que contiene el compuesto que contiene oxigeno que tiene un grupo hidroxilo
fendlico o un grupo carbonilo para controlar el pH del agua residual a 10 0 més; y una etapa de separacion de una
descarga en la que el compuesto que contiene oxigeno que tiene un grupo hidroxilo fenélico o un grupo carbonilo se
concentra mediante destilacion del agua residual a la que se ha afadido el agente alcalino.

El documento WO 2009/138530 A proporciona un método para la revaluacion de corrientes residuales acuosas
generadas en procesos de coproduccion de 6xido de propileno y estireno, en donde dicho método comprende la
acidificacién de la corriente residual acuosa con un acido inorganico a un pH de menos de 4,5, la separacion de la
dos fases resultantes a una temperatura superior a 40 °C; lavado de la fase organica producida en la etapa anterior
con una solucién acuosa de exceso de acido y separacion de las dos fases que resultan.

Sin embargo, el método que se describe en el documento WO 2009/138530 A presenta una serie de dificultades,
que incluyen posibles problemas de corrosién, manipulacién y consumo de &cido, gestion de los organicos disueltos
en la fase acuosa y posible formacion de ésteres con alcoholes organicos. El documento US2001 / 0022290 A1
describe un proceso para tratar aguas residuales industriales de procesos industriales mediante el uso de un
tratamiento de oxidacién por aire himedo en presencia de un catalizador pero no se refiere especificamente a las
aguas residuales de la produccién de 6xido de propileno. El uso de oxidacion por aire hiumedo para el tratamiento de
aguas residuales industriales de 6xido de propileno ha sido descrito en la ausencia de cualquier catalizador por J.
Pedrerol Gallego, S. Ruiz Loépez y CB Maugans ("The Use of Wet Oxidation and PACT for the Treatment of
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Propylene Oxide/Styrene Monomer (PO/SM) Industrial Wastewaters at the Repsol PO/SM Plant in Tarragona,
Espana"; Informe Técnico USFilter nim°429, presentado en CHISA, 25-29 de agosto de 2002).

A pesar de la cantidad de investigacion que se ha dedicado a la purificacion de corrientes de aguas residuales que
se originan en los procesos para producir éxido de propileno, todavia existe la necesidad de desarrollar tratamientos
de purificaciéon de aguas residuales mas simples y rentables que no sufran de problemas de confiabilidad del equipo
y que produzcan corrientes de agua limpia que cumplan con todos los requisitos de vertimiento al medio ambiente.

Resumen de la invencién

Sorprendentemente, en la presente invencion se ha encontrado un catalizador especifico para su uso en procesos
de oxidacién hiumeda que permite purificar las corrientes de aguas residuales procedentes de procesos para la
produccion de 6xido de propileno bajo condiciones mas suaves y con una reduccion de la DQO, tanto en términos
absolutos como porcentuales.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso para tratar aguas residuales de un proceso industrial
para producir éxido de propileno, cuyo proceso comprende someter las aguas residuales a un tratamiento catalitico
de oxidacion humeda en la presencia de un catalizador que comprende perlas de carbono porosas dopadas con
nanoparticulas metélicas, en donde el tratamiento de aguas residuales se lleva a cabo a una temperatura en el
intervalo de 120 a 300 °C y una presién en el intervalo de 2 a 15 MPa, en donde las nanoparticulas metélicas se
incorporan dentro de las perlas, y

en donde el catalizador se ha preparado mediante un método que comprende:

(i) preparar una mezcla de uno o0 mas monémeros de alcohol aromatico y/o monémeros no aromaticos, solvente,
catalizador de polimerizacion, agente reticulante, agente estabilizador de suspensién y una o mas sales
metalicas, bajo condiciones suficientes para producir perlas poliméricas dopadas con uno 0 mas metales o sales
de los mismos; y

(i) carbonizar, activar y luego reducir las perlas poliméricas producidas en la etapa (i) para producir perlas de
carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de flujo de ejemplo de una modalidad de un método para formar perlas de carbono
dopadas con nanoparticulas metalicas para su uso como catalizador en el proceso de la presente invencion.

La Figura 2 es un diagrama que muestra el proceso de purificacion de aguas residuales de la presente invencion.
La Figura 3 demuestra los resultados ventajosos obtenidos mediante el empleo del proceso de la presente
invencion.

Descripcién detallada de la invencion

El agua residual a tratar en la presente invencion se deriva de cualquier proceso para la produccion de 6xido de
propileno. Sin embargo, en una modalidad preferida de la presente invencion, el agua residual se origina de un
proceso para coproducir 6xido de propileno y estireno. Hasta ahora, estas corrientes de aguas residuales han sido
muy dificiles de tratar debido a sus muy altas DQO.

Como se describe anteriormente en la presente descripcién, los procesos de oxidacion himeda son conocidos en la
técnica y comprenden la oxidacién de componentes solubles o suspendidos en un ambiente acuoso mediante el uso
de oxigeno como agente oxidante. Cuando se usa aire como fuente de oxigeno, el proceso se denomina como
proceso de oxidacién por aire himedo (WAQ). Tales reacciones de oxidacion ocurren tipicamente a temperaturas en
el intervalo de 150 a 320 °C, y a presiones en el intervalo de 1 a 22 MPa (150 a 3200 psi).

Los sistemas de oxidacién por aire humedo suelen emplear equipos rotativos para elevar la corriente de
alimentacion y el aire (u oxigeno) a la presién de funcionamiento requerida. Los intercambiadores de calor se
emplean habitualmente para recuperar energia del efluente del reactor y usarla para precalentar la mezcla de
alimentacion/aire que ingresa al reactor. Después de la puesta en marcha, dado que las reacciones de oxidacion son
exotérmicas, se puede liberar suficiente energia en el reactor para permitir que el sistema de oxidacion himeda
funcione sin ningun aporte de calor adicional.

Como se describe anteriormente en la presente descripcion, los procesos de oxidacién himeda no cataliticos para
purificar el agua residual de los procesos de produccion de 6xido de propileno no solo son de alto costo, sino que
también sufren de otras desventajas que incluyen problemas de confiabilidad del equipo, de corrosion, de
ensuciamiento y de tiempo de inactividad debido a las condiciones operativas extremas que se deben emplear.

Sin embargo, se ha descubierto sorprendentemente que el proceso catalitico de oxidacion himeda de la presente
invencion puede realizarse ventajosamente bajo condiciones operativas menos extremas, incluso para corrientes de
aguas residuales que tienen DQO iniciales muy altas.
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El proceso de la presente invencion se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 120 a 300 °C y una presion
en el intervalo de 2 a 15 MPa. Preferentemente, el proceso de la presente invencion puede realizarse a una
temperatura en el intervalo de 150 a 280 °C, con mayor preferencia en el intervalo de 180 a 240 °C y una presién en
el intervalo de 3 a 12 MPa, con mayor preferencia en el intervalo de 4 a 10 MPa.

Como se usa en la presente descripcion, el término "perla" se puede referir a una particula o nanoparticula. El
tamano de una particula o nanoparticula es como se describe en la presente descripcién o como lo dicte el contexto.

El catalizador empleado en el proceso de la presente invencion comprende perlas de carbono porosas dopadas con
nanoparticulas metalicas. Es decir, los catalizadores para uso en el proceso de la presente invencién comprenden
uno o mas metales incorporados dentro de perlas poliméricas. El o mas metales se pueden, por ejemplo, incorporar
en las perlas durante una etapa de polimerizacion.

Preferentemente, el metal que contiene se selecciona de uno o mas de aluminio, hierro, niquel, cobre, plata, cobalto,
molibdeno, oro y platino. Con mayor preferencia, el metal se selecciona de uno o mas de hierro, niquel, cobre y
cobalto. Con la maxima preferencia, el metal se selecciona de uno o mas de niquel, cobre y cobalto. El cobre es un
metal particularmente preferido en el catalizador.

En algunas modalidades, se puede incorporar convenientemente a las perlas una combinacion de metales o sales
de los mismos. Los ejemplos de combinaciones preferidas incluyen, pero no se limitan a, hierro y cobre, cobre y
niquel y niquel e hierro.

Los ejemplos de sales metalicas que se pueden incorporar en perlas poliméricas que incluyen, pero no se limitan a,
nitrato de aluminio, cloruro férrico, nitrato de niquel, cloruro cuprico, nitrato de plata, nitrato de cobalto, nitrato de
molibdeno, cloruro de oro, cloruro de platino o cualquiera de sus combinaciones.

El catalizador para usar en el proceso de la presente invencion se puede preparar generalmente de acuerdo con
métodos de polimerizacion en suspension conocidos en la técnica. Por ejemplo, A. Sharma y otros, Chem. Eng. Sci.
65 (2010) 3591-3601, R. Saraswat y otros, Chem. Eng. J. 197(2012) 250-260, documento US 2013/0319946 A1, P.
Khare y otros, J. Colloid. Interface Sci. 418 (2014) 216-224, y documento US 2015/005626 A1 describen la
preparacion de diversas perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas.

Las perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas para su uso como catalizador en el proceso
de la presente invencion se preparan mediante un método que comprende: (i) preparar una mezcla de uno o mas
monomeros de alcohol aromatico y/o monémeros no aromaticos, solvente, catalizador de polimerizacién, agente
reticulante, agente estabilizador de suspensién y una o mas sales metdlicas, bajo condiciones suficientes para
producir perlas poliméricas dopadas con uno o mas metales o sales de los mismos; y (ii) carbonizar, activar y luego
reducir las perlas poliméricas producidas en la etapa (i) para producir perlas de carbono porosas dopadas con
nanoparticulas metalicas.

Los mondmeros de alcohol aromatico que pueden usarse convenientemente en la etapa (i) pueden seleccionarse de
uno o0 mas de fenol, alcohol vinilbencilico, cresol y butilfenol. Un mondémero de alcohol aromatico particularmente
preferido es el fenol.

Un mondmero no aromatico preferido que puede usarse convenientemente en la etapa (i), solo o en combinacion
con uno o mas mondmeros de alcohol aromatico u otros monémeros no aromaticos es el metacrilato de metilo
(MMA).

El solvente que puede usarse para preparar el catalizador no esta limitado y puede ser cualquier solvente organico o
un solvente que sea apropiado para los mondmeros usados para sintetizar las perlas poliméricas. Los ejemplos de
solventes que pueden usarse convenientemente incluyen, pero no se limitan a, formaldehido, acetaldehido,
paraldehido y glioxal, o cualquiera de sus combinaciones.

El catalizador de polimerizacién puede ser un catalizador basico y, en particular, catalizadores de amina. Los
ejemplos de catalizadores de polimerizacion que pueden usarse convenientemente incluyen, pero no se limitan a,
trietilamina (TEA), hidréxido de sodio, hidréxido de bario, dimetilamina, que pueden usarse solos o en combinacion
con otros catalizadores.

Los agentes de reticulacién que pueden usarse convenientemente en la etapa (i) incluyen hexametilentetramina
(también conocida como HMTA o hexamina), trietilendiamina y &cido sulfarico, o cualquiera de sus combinaciones.

Los agentes estabilizadores de la suspensién que pueden usarse convenientemente en la etapa (i) pueden
seleccionarse de uno o mas de poli(alcohol vinilico) (PVA), goma acacia en polvo (GAP) y polivinilpirrolidona. Sin
embargo, también pueden usarse otros agentes estabilizadores de la suspensién y la lista que se proporciona en la
presente descripcion no se debe considerar limitante.
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El orden de adicion y mezcla de los componentes en la etapa (i) no esta limitado. Los componentes para usar en la
etapa (i) pueden anadirse juntos simultaneamente para producir la mezcla de reaccion total para dicha etapa.
Alternativamente, se pueden preparar uno 0 mas componentes para usar en la etapa (i) como mezclas separadas y
luego se afiaden juntos para producir la mezcla de reaccion total.

Por ejemplo, un método conveniente no limitante para preparar el catalizador para usar en el proceso de la presente
invencion comprende calentar los monémeros, el solvente y el catalizador de polimerizacién para formar una mezcla
calentada. En algunas modalidades, los monémeros, el solvente y el catalizador de polimerizacion se pueden
mezclar a temperatura ambiente (por ejemplo, 20-30 °C) hasta que la mezcla sea homogénea. Luego, la mezcla se
puede calentar a una temperatura de aproximadamente 100 °C. La mezcla se puede calentar a cualquier velocidad,
incluidos, entre otros, 1, 2, 3, 4 0 5 °C/minuto. Después de calentar la mezcla, la mezcla calentada se puede poner
en contacto con un solvente para producir una primera mezcla. En algunas modalidades, el solvente es agua. En
algunas modalidades, la primera mezcla se mezcla durante aproximadamente, o al menos, 10, 20, 30, 40, 50 o 60
minutos. A continuacion, la primera mezcla se puede poner en contacto con un agente reticulante. Poner en contacto
la primera mezcla con un agente reticulante producird una mezcla reticulada. En algunas modalidades, después de
poner en contacto la primera mezcla con un agente reticulante, la mezcla se calienta. En algunas modalidades, la
mezcla se calienta hasta que la temperatura alcanza aproximadamente 70, 80, 90, 100 o 110 °C. La temperatura se
puede aumentar, por ejemplo, a una velocidad de aproximadamente 1, 2, 3, 4 0 5 °C/minuto hasta que se alcanza la
temperatura objetivo. A continuacién, la mezcla reticulada se puede poner en contacto con un agente estabilizador
de la suspension para producir una segunda mezcla. En algunas modalidades, el agente estabilizador de la
suspensién y la mezcla reticulada se pueden mezclar durante aproximadamente, o al menos, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40, 45, 50, 55 o0 60 minutos. A continuacién, la segunda mezcla se puede poner en contacto con uno o mas metales
0 sales de los mismos para producir una tercera mezcla. En algunas modalidades, la tercera mezcla se puede
calentar luego. Después de calentar la tercera mezcla, la mezcla se enfria para producir una composicién que
comprende las perlas poliméricas. Cuando se va a incorporar mas de un metal a las perlas, dichos metales pueden
anadirse secuencialmente o simultdneamente. Por ejemplo, en algunas modalidades en donde se van a incorporar
multiples metales en las perlas, los metales pueden aradirse en diferentes momentos, tales como aproximadamente,
o al menos, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, o 10 minutos de diferencia. En algunas modalidades, en donde se van a
incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden afnadirse aproximadamente de 1 a 10, de 1 a 9, de 1
a8,det1a7,de1a6,de1ab, de1ad delas3, odela?2minutos de diferencia. En algunas modalidades, en
donde se van a incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden afadirse aproximadamente de 2 a 10,
de2a9,de2a8,de2a7,de2ab,de2ab,de?2a4, ode2a3 minutos de diferencia. En algunas modalidades,
en donde se van a incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden afiadirse aproximadamente de 3 a
10,de3a9,de3a8,de3a7 de3ab,de3ab, 3 a4 minutos de diferencia. En algunas modalidades, en donde
se van a incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden anadirse aproximadamente de 4 a 10, de 4 a
9,ded4a8,deda7, ded4aboded ab minutos de diferencia. En algunas modalidades, en donde se van a
incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden afnadirse aproximadamente de 5a 10, de 5a 9,de 5
a 8,de 5 a7 odeb5 a6 minutos de diferencia.

En las modalidades en donde se van a incorporar multiples metales en las perlas, los metales pueden afiadirse en
diferentes intervalos entre si. En algunas modalidades, el primer metal (o sal del mismo) se afade en una proporcion
de 3:1, 1:1 0 1:3 a un segundo metal (o sal del mismo). También pueden usarse otras proporciones para afectar la
cantidad final de cada metal que se incorpora en las perlas poliméricas.

Después de que se afiaden uno o mas metales o sales de los mismos, se puede continuar calentando la mezcla de
reaccion. En algunas modalidades, la mezcla se agita. En algunas modalidades, la velocidad de mezcla se mantiene
constante. Sin desear estar ligado a ninguna teoria, la velocidad de mezcla se mantiene constante para evitar la
solidificacion de las perlas. La mezcla que contiene uno o mas metales o sales de los mismos que se pueden
calentar, por ejemplo, durante aproximadamente, o al menos, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0o 10 horas. En algunas
modalidades, la mezcla se calienta durante aproximadamente 1a10,1a9,1a8,1a7,1a6,1a5,1a4,1a301
a 2 horas. En algunas modalidades, después de calentar, se deja enfriar la mezcla. El enfriamiento se puede
acelerar incubando la mezcla en un bano de enfriamiento o la reaccién se puede enfriar exponiendo la reaccién o el
recipiente de reaccién a la temperatura ambiente.

En algunas modalidades, se aislan las perlas poliméricas que comprenden uno o mas metales o sales de los
mismos. Las perlas se pueden aislar una vez que la reaccion alcanza la temperatura ambiente. Puede usarse
cualquier método de aislamiento. En algunas modalidades, aislar las perlas poliméricas comprende la filtracion de
las perlas poliméricas. En algunas modalidades, el método también comprende fraccionar las perlas poliméricas
para producir una composicion que comprende perlas poliméricas de didmetro sustancialmente uniforme. El
fraccionamiento de las perlas en funcion de su tamafo permite agruparlas de acuerdo con un tamano especifico o
un intervalo de tamanos. Puede usarse cualquier método de fraccionamiento, tal como pero que no se limita
mediante el uso de tamices. Las perlas aisladas también se pueden lavar con diversas soluciones, tales como, pero
que no se limita a, agua, alcohol, acetona, y similares. En algunas modalidades, las perlas se lavan con agua,
metanol o acetona, o cualquier combinacién de los mismos. En algunas modalidades, el alcohol de lavado es etanol,
metanol, isopropanol o cualquier de sus combinaciones.
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En la etapa (i), las perlas poliméricas formadas en la etapa (i) se carbonizan, por ejemplo, en un bote de ceramica a
una temperatura suficiente y durante un periodo de tiempo suficiente. En algunas modalidades, las perlas se
carbonizan a una temperatura en el intervalo de 900 a 1100 °C, por ejemplo, a una temperatura de
aproximadamente 900, 1000, 1050 o 1100 °C. En algunas modalidades, las perlas se carbonizan durante
aproximadamente 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 o 120 minutos. En algunas modalidades, las perlas se
carbonizan en atmosfera de N2. También pueden usarse otros gases inertes. En algunas modalidades, antes de la
carbonizacion, las perlas se precalientan desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de carbonizacion a
una velocidad de calentamiento de aproximadamente 1, 2, 3, 4 0 5 °C/minuto.

Después de la carbonizacion, las perlas se activan. La activacion de las perlas puede realizarse en el mismo horno
que se usa para carbonizar las perlas, pero no es necesario. En algunas modalidades, las perlas carbonizadas se
activan mediante vapor. En algunas modalidades, las perlas se pueden activar a una temperatura en el intervalo de
800 a 1100 °C. En algunas modalidades, las perlas se pueden activar convenientemente a una temperatura de
aproximadamente 800, 850, 900, 950, 1000, 1050 o 1100 °C. En algunas modalidades, las perlas carbonizadas se
activan durante aproximadamente 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 o 120 minutos. En algunas
modalidades, las perlas se carbonizan a una temperatura de aproximadamente 850 °C y las perlas se activan a una
temperatura de aproximadamente 1000 °C.

A continuacién, las perlas activadas se someten a reduccion con hidrégeno. La reduccion de las perlas puede
realizarse en un horno similar al usado para carbonizar y activar las perlas. Las perlas activadas se reducen a 350
oC por 3 horas, que convierte por tanto los 6xidos de metales en las perlas al estado metalico.

Las perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas que se producen mediante los métodos que
se describen en la presente descripcion pueden tener varios tamafos. Sin embargo, se prefiere que las perlas
tengan una distribucion de tamano relativamente uniforme. Si es necesario, las perlas se pueden manipular, por
ejemplo, mediante molienda o filtracién, para reducir su tamafo.

Preferentemente, las perlas para usar como catalizador en el proceso de la presente invencién tienen diametros en
el intervalo de 0,1 a 0,8 mm, con mayor preferencia en el intervalo de 0,2 a 0,8 mm. Los diametros de las perlas
pueden seleccionarse convenientemente mediante el uso de tamices.

Se prefiere particularmente que las perlas tengan un didmetro medio en el intervalo de 0,3 a 0,5 mm, y con la
maxima preferencia de aproximadamente 0,5 mm.

Como se menciona anteriormente en la presente descripcion, las perlas poliméricas estan dopadas con uno 0 mas
entre el aluminio, el hierro, el niquel, el cobre, la plata, el cobalto, el molibdeno, el oro y el platino o sus sal(es). En
modalidades en donde las perlas poliméricas se dopan con dos de los metales antes mencionados o sus sales,
entonces la relaciéon de los dos metales, o sus sales, es preferentemente de aproximadamente 1:1, 1:2, 1:3 0 1:4.

En la presente invencién, se ha descubierto sorprendentemente que las perlas de carbono porosas dopadas con
nanoparticulas metalicas descritas anteriormente, tienen una eficacia particular como catalizador en procesos para
tratar aguas residuales que se originan en un proceso industrial para producir éxido de propileno. Por consiguiente,
en el proceso de la presente invencidn, las aguas residuales que se originan en un proceso industrial para producir
oxido de propileno se someten a un tratamiento catalitico de oxidacion humeda en presencia de un catalizador que
comprende perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas.

Sin embargo, en una modalidad preferida del proceso de la presente invencion, el catalizador que comprende perlas
de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas, comprende ademas nanofibras de carbono.

Por tanto, en una modalidad preferida de la presente invencién, el catalizador se prepara mediante un método que
comprende las etapas (i) y (ii) como se describid anteriormente, cuyo método comprende ademas una tercera etapa,
la etapa (iii), de someter las perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metdlicas a deposicion quimica
de vapor (DQV) en presencia de una fuente de carbono para producir perlas de carbono porosas dopadas con
nanoparticulas metalicas que comprenden nanofibras de carbono.

En una modalidad preferida de la presente invencidn, la fuente de carbono se selecciona del acetileno, el benceno,
el xileno y el tolueno.

En la técnica se conocen métodos para incorporar nanofibras de carbono en perlas de carbono porosas dopadas
con nanoparticulas metalicas. Por ejemplo, P. Khare y otros, Chem. Eng. J. 229 (2013) 72-81 y N. Talreja y otros., J.
Water Process. Eng. 3 (2014) 34-45 ambos describen métodos para cultivar nanofibras de carbono en perlas de
carbono porosas.

Una configuracion tipica de DQV puede consistir en un reactor tubular de aleacién de niquel (ID = 30 mm, L = 0,8 m)

colocado horizontalmente en un horno eléctrico equipado con controlador de temperatura y un programador.
Aproximadamente 20 g de las perlas que han sido pre-carbonizadas, activadas y reducidas con H2 se puede colocar
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en un bote de acero inoxidable (A INOX) perforado insertado en el reactor. Se pasé gas acetileno a un flujo de 50
sccm (cm®min a temperatura y presion estandar) a través del reactor tubular para DQV y el crecimiento de las
nanofibras de carbono (CNF) en las perlas de carbon activado. Las nanoparticulas metalicas incorporadas dentro de
las perlas de carbono actian como catalizador para la DQV. La DQV puede realizarse a 350 °C por 30 minutos en
presencia de acetileno con el fin de decorar las perlas con estructuras de carbono de multiples escalas en forma de
nanofibras de carbono (CNF) a una presion de 0,1-0,15 MPa.

La Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra una modalidad de un método para formar perlas de carbono dopadas
con nanoparticulas metélicas para su uso como catalizador en el proceso de la presente invencion. La etapa (i) del
proceso para fabricar dicho catalizador tiene lugar en las etapas 1-3 de la Figura 1. La etapa (ii) del proceso para
fabricar dicho catalizador tiene lugar en las etapas 4 y 5 de la Figura 1. La etapa opcional (iii) del proceso para
fabricar dicho catalizador tiene lugar en la etapa 6 de la Figura 1.

La Figura 2 muestra el proceso de purificacion de aguas residuales de la presente invencion. El proceso de la
presente invencién se puede operar de manera continua o discontinua.

La oxidacién catalitica humeda implica mezclar una corriente de aire u oxigeno 1 a alta presion (a través de un
compresor 2) en la alimentacién de agua residual (3) que se envia a través de una bomba de refuerzo (4). La mezcla
de aire y agua residual 5 se pasa a través de un intercambiador de calor (6) al reactor (7). El reactor puede tener una
configuracién de flujo ascendente o descendente. En el interior del reactor, las reacciones de oxidacion tienen lugar
bajo determinadas condiciones de funcionamiento. La corriente de producto 8 sale del reactor 7 a través del mismo
intercambiador de calor 6 a un separador de gas liquido de alta presion 9 donde la fase gaseosa 10 se separa de la
fase liquida 11. El agua residual que se trata (11) se envia para diversas aplicaciones y el gas (10) se envia al horno.
El producto de agua final 11 se puede someter opcionalmente a un tratamiento de purificacién adicional
dependiendo de las especificaciones finales de DQO que deba cumplir.

La cantidad de catalizador presente se puede seleccionar convenientemente dependiendo del contenido de DQO
inicial del agua a tratar y la reduccién de DQO requerida después de que se haya aplicado la purificacion. Sin
embargo, el catalizador esta presente tipicamente en el proceso de la presente invenciéon en una cantidad en el
intervalo de 1 a 8 g/L de agua residual.

Como se describe anteriormente en la presente descripcién, en la modalidad preferida de la invencién, el proceso se
opera de manera que la corriente de agua residual logre una reduccién ventajosa de DQO tanto en términos
absolutos como porcentuales, sin la necesidad de ningun tratamiento previo de purificacion del agua residual antes
de la implementacion del proceso de la presente invencion.

Es preferible realizar el tratamiento de la presente invencion durante el tiempo minimo necesario para lograr la
reduccion de DQO requerida. En una modalidad particular de la presente invencién, el tratamiento de aguas
residuales se lleva a cabo durante un periodo de menos de 10 horas, preferentemente menos de 8 horas y con
mayor preferencia en el intervalo de 4 a 8 horas.

Dependiendo de la DQO inicial de la corriente de agua residual y del uso posterior pretendido de la corriente de
agua residual, en algunas modalidades de la presente invencion, se pueden realizar etapas opcionales posteriores al
tratamiento. Sin embargo, para muchas aplicaciones, las elevadas reducciones de DQO conseguidas mediante el
proceso de la presente invencion son suficientes para que no se requieran etapas adicionales posteriores al
tratamiento.

Después de su uso en el proceso de la presente invencién, el catalizador gastado se puede regenerar y usar para
ciclos posteriores dependiendo de la actividad catalitica residual del catalizador después de los ciclos individuales.

Como se mencion6 anteriormente, el presente proceso de tratamiento de aguas residuales se puede integrar
convenientemente con un proceso SM/PO.

Ejemplos

Ejemplo 1 (Preparacion de perlas de polimero dopadas con nanoparticulas de cobre ("Cu-PhB") mediante
polimerizacion en suspension)

Las perlas de polimero dopadas con nanoparticulas de cobre del Ejemplo 1 se prepararon mediante polimerizacion
en suspension.

La reaccion de polimerizacion se realiz6 en un recipiente de vidrio de tres bocas de 2 litros montado sobre una
manta calefactora y equipado con un condensador de reflujo, un termémetro y un agitador continuo.

Se puede encontrar una descripcion detallada del equipo que puede usarse para la reaccion de polimerizacion en
Chem. Eng. Sci. 3591 (2010).
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Ademas, la Figura 3 del documento US 2015/0056260 A1 ilustra un aparato de ejemplo que puede usarse
convenientemente para preparar perlas de carbono dopadas con nanoparticulas metalicas mediante polimerizacién
en suspension.

Se prepar6 una solucion de fenol (50 g) como mondmero, formaldehido (63 ml) como solvente y trietilamina (TEA)
(1,5 ml) como catalizador de polimerizacién. Posteriormente, la mezcla de fenol, formaldehido y TEA se agit6 (370-
410 rpm) a temperatura ambiente (aproximadamente 30 °C) durante 8 horas para preparar una solucién homogénea.

Después de 8 horas, se mezclaron 200 ml de agua con la mezcla de reaccion. Después de 30 minutos mas, se
anadieron 3,5 g de hexametilentetramina (HMTA) como agente de reticulacion y la mezcla de reaccion se calenté
simultaneamente a 3 °C/min hasta que la temperatura alcanzé los 100 °C. Aproximadamente 45 minutos después de
la adicion de HMTA, se afadieron 3,5 g de PVA (alcohol polivinilico hidrolizado al 95 %, peso molecular promedio 95
000) como agente estabilizador de la suspension.

Después de 25-30 minutos, se afiadieron 4 g de nitrato de cobre (Cu(NO3)2:3H20). Después de 30 minutos, se
detuvo la reaccion apagando el calentador. Luego se dejé enfriar la mezcla de reaccién a temperatura ambiente.

Después de enfriar, la mezcla de reaccioén se filtr6 para separar las perlas solidas del liquido residual. Después, las
perlas se lavaron 2-3 veces con agua, metanol y acetona y luego se secaron a temperatura ambiente durante 12
horas.

Las perlas de polimero dopadas con nanoparticulas de cobre formadas (en lo sucesivo denominadas como "Cu-
PhB") se tamizaron luego y se obtuvo un rendimiento de aproximadamente 50 g.

Ejemplo 2 (Preparacion de perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas de cobre ("Cu-CB-PhB"))

Se carbonizaron perlas de polimero dopadas con nanoparticulas de cobre ("Cu-PhB") preparadas mediante el
método del Ejemplo 1 a 900 °C por 2 horas en presencia de nitrogeno, y luego se activaron a 900 °C por 1 hora en
presencia de vapor a una presion de 0,1-0,15 MPa para formar perlas de carbon activado porosas dopadas con
6xido de cobre (en lo sucesivo denominadas como "CuO-CB-PhB").

A partir de entonces, las perlas de carbén activado porosas dopadas con éxido de cobre ("CuO-CB-PhB") se
redujeron a 350 °C por 2 horas en presencia de hidrégeno a una presion de 0,1-0,15 MPa para formar perlas de
carbono porosas dopadas con nanoparticulas de cobre (en lo sucesivo denominadas como "Cu-CB-PhB").

Ejemplo 3 (Preparacion de perlas de carbono porosas de nanofibras de carbono dopadas con nanoparticulas de
cobre ("Cu-CNF-CB-PhB")

Las perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas de cobre ("Cu-CB-PhB") del Ejemplo 2 se sometieron
posteriormente a Deposicion Quimica de Vapor (DQV) a 350 °C por 30 minutos en presencia de acetileno con el fin
de decorar las perlas con estructuras de carbono a escala multiple en forma de nanofibras de carbono (CNF) a una
presién de 0,1-0,15 MPa.

Las perlas de carbono poroso preparadas con nanoparticulas de cobre dopadas con nanofibras de carbono (en lo
sucesivo denominadas como "Cu-CNF-CB-PhB") se emplearon entonces como catalizador en las pruebas
posteriores descritas en el Ejemplo 4.

Ejemplo 4 (prueba del catalizador "Cu-CNF-CB-PhB")

Se obtuvo una corriente de agua residual a partir de un proceso SMPO comercial para probarla de acuerdo con el
proceso de la presente invencién. La corriente de aguas residuales tenia una DQO inicial de 119 952 mg/L.

La prueba se llevé a cabo a una temperatura de 210 °C, una presién de oxigeno de 1,4 MPa (presion total de 7 MPa)
y un pH en el intervalo de 5,5-8,2. El volumen de muestra que se trata es de 150 ml, mediante el uso de una
velocidad de mezclado de 200 rpm y 3 g/L del catalizador "Cu-CNF-CB-PhB" obtenido en el Ejemplo 3.

La configuracién experimental us6é un reactor de aleacién de niquel (disponible bajo la denominacién comercial
"Inconel") (73 mm de diametro x 210 mm de altura x 7 mm de grosor de pared), equipado con un calentador y un
termopar. También incluia un motor con el controlador de velocidad variable, conectado al impulsor para agitar la
solucién a una velocidad constante (rpm). Se usé un controlador de temperatura PID para mantener la temperatura
de reaccion. También existian disposiciones en el reactor para liberar el exceso de presion mediante un disco de
ruptura y una valvula de ventilacion. Se usé un mandémetro para controlar la presion del reactor. Las muestras de
prueba de agua se extrajeron periédicamente del reactor, mediante el uso de una valvula de muestreo de liquidos.
Los gases necesarios para la reaccion, es decir, oxigeno para la oxidacion y el nitrbgeno para purga, se
suministraron desde los cilindros equipados con un mandémetro y un regulador. Antes de la entrega a los reactores,
los gases se pasaban a través de lechos empaquetados de silice, que se instalaban en linea, para eliminar cualquier
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impureza presente en los cilindros de gas. Se us6 un serpentin de enfriamiento por agua en el reactor para enfriar la
solucién de prueba una vez completada la reaccion.

Se usaron cuatro cestas hemisféricas (10 mm de didametro), fabricadas con malla de acero inoxidable, como soporte
del catalizador (perlas) en el reactor. Las cestas, abiertas por un extremo, se soldaron a un disco circular de A INOX
(40 mm de diametro x 1,5 mm de grosor). Cada cesta puede contener 1 g de los materiales preparados en este
estudio. La malla de la cesta (tamafio de malla 42) permitio un flujo libre de la solucién de prueba dentro y fuera de
la cesta durante la agitacién, pero mantuvo firmemente las perlas. El conjunto disco-cesta se ajusté a una brida de A
INOX (~40 mm de didametro) mediante el uso de tuercas y pernos. El soporte de catalizador ensamblado, atornillado
en el eje del motor, sirvid simultdineamente como impulsor. El conjunto configurado se desmontd, se limpié y se
volvio a llenar facilmente con catalizadores nuevos antes de iniciar una nueva prueba.

En un experimento de rutina, el reactor se purgdé con N2 por 15 minutos antes de comenzar la reaccion. Se cargaron
cantidades iguales del catalizador preparado en los cuatro soportes de muestra del catalizador. El reactor se llen6
con la solucion de prueba de 300 ml. La velocidad del agitador se mantuvo constante. Se cerr6 la tapa y se llené el
reactor (con la tapa cerrada) con gas Oz. Luego, la solucion se calent6 a la temperatura de oxidacién. Durante la
reaccion, se extrajeron periédicamente muestras de prueba (~3 cm?®) de la valvula de muestreo de liquidos para el
andlisis. Todos los experimentos se realizaron por duplicado para comprobar la reproducibilidad y todos los datos
que se presentan en este estudio estaban dentro de una variacion de £ 5 %.

Resultados
Las Tablas 1y 2 muestran los resultados del tratamiento del agua residual con el catalizador del Ejemplo 3.

La Tabla 1 muestra las propiedades tipicas de las aguas residuales generadas por la planta de produccién de PO
comercial:

Tabla 1: Propiedades tipicas de las aguas residuales gue se usan en los experimentos

Propiedad Unidad de medida Valores
DQO inicial mg/L 80 000-125 000
Sruor;%nz?oyst?;séogig)an|cas de sodio (formiato, acetato, mg/L 35 000-42 000
Propilenglicol mg/L 4000-9000
Fenol mg/L 1500
Aromaticos oxigenados (principalmente Cs/Co) mg/L 3000-3500
Densidad kg/m?3 1030-1050
pH ~10

Na* en Na2COs/HCO3 mg/L 8500-10 000

La Tabla 2 muestra los resultados de la reducciéon de DQO a partir de la muestra de agua residual de alimentacién
cuyas propiedades se indican en la Tabla 1.

Se puede observar que a pesar de la elevada DQO inicial de la corriente de agua residual, la DQO de las aguas
residuales se ha reducido en un 100% después de solo 7 horas, demostrando la sorprendente eficiencia del proceso
de la presente invencion.

Tabla 2
Tiempo de reaccion (horas) % de r%d(ggcién de
4 43
5 80,5
6 88,5
7 100

11



ES 2859105 T3

La Figura 3 ilustra los resultados de la Tabla 2 de forma grafica.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para tratar aguas residuales de un proceso industrial para producir 6xido de propileno, cuyo proceso
comprende someter las aguas residuales a un tratamiento catalitico de oxidacién himeda en presencia de un
catalizador que comprende perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas, en donde el
tratamiento de aguas residuales se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 120 a 300 °C y a una
presién en el intervalo de 2 a 15 MPa, en donde las nanoparticulas metdlicas se incorporan dentro de las perlas,

y
en donde el catalizador se ha preparado mediante un método que comprende:

(i) preparar una mezcla de uno o mas monémeros de alcohol aromatico y/o mondémeros no aromaticos,
solvente, catalizador de polimerizacion, agente reticulante, agente estabilizador de suspension y una o mas
sales metalicas, bajo condiciones suficientes para producir perlas poliméricas dopadas con uno o mas
metales o sales de los mismos; y

(i) carbonizar, activar y luego reducir las perlas poliméricas producidas en la etapa (i) para producir perlas de
carbono porosas dopadas con nanoparticulas metdlicas.

Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde el metal se selecciona de uno o méas de aluminio, hierro,
niquel, cobre, plata, cobalto, molibdeno, oro y platino.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en donde el metal se selecciona de uno o mas de hierro, niquel,
cobre y cobalto.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el catalizador comprende ademas
nanofibras de carbono.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el catalizador se ha preparado mediante un método que
comprende ademas:-(iii) someter las perlas de carbono porosas dopadas con nanoparticulas metalicas a una
deposicion quimica de vapor en presencia de una fuente de carbono para producir perlas de carbono porosas
dopadas con nanoparticulas metalicas que comprenden nanofibras de carbono.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, en donde la fuente de carbono se selecciona de acetileno, benceno,
xileno y tolueno.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1, 5 y 6, en donde los monémeros de alcohol
aromatico y los monémeros no aromaticos se seleccionan de uno o mas de fenol, alcohol vinilbencilico, cresol,
butilfenol y metacrilato de metilo (MMA).

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1, 5, 6 y 7, en donde el agente estabilizador de la

suspension se selecciona de uno o mas de alcohol polivinilico (PVA), goma acacia en polvo (GAP) y
polivinilpirrolidona.

13



ES 2859 105 T3

(ADQ) Joden ap esiwnb uoioisodap
Jod seolejsw senajpedoueu uod epedop esolod ouoqied
ap eJad eun 21qos oucgled ap SelqiyoueU ap cjualwioal)

A

seoljejaw senoipedoueu uoo epedop esolod
ouoq.eo ap epad eun Jewlo} eled o02ljB}BW OPIXO
uod epedop opeAljoe uogies ap ejuad e| Jionpay

ool|elawW opIxo uod epedop esolod opeAnoe
uogies ap eyad eun Jewloy ered seolejaw senouedoueu
uoo sepedop csswijod ap sead se| Jeajoe A leziuogied

k)

uoiooeal
ap E[0ZoW E| B SED||ejoW Sa[es Sew O Bun J|peuy

3

ugoeal
ap e[ozaW B| B ugisuadsns ap Jopezijigelss

ajusbe un A uoloe|noljal sp sjusbe un Jipeuy

J0OpEZI|E}ED UN SOUBW | A 9)UaN0S Un SousW e
'0JaWOUOLL UN SOUSL |B 9p UQIDOEal 9P B|oZaW | Jeledald

| einbl

g edejg

G edelg

¥ edejg

¢ edejg

Z edejg

| edejg

14



ES 2859 105 T3

€

Y
!
| _
i 1
=
o —
ﬁ 9 S
z
% o
IWPH
3

Z emnbi]

15



ES 2859 105 T3

seloH

B L k] 5 F € [ 0
. . . 0
0t
re O
02 =
2
2 =]
0 3
Q
1§ o
[ T3
s mw
0s m
R
JL
ES
& g 8
B — —+ (6
L 0T

(sejriuawiiadxa solep ap soiund ap oipawo.id)

sajenpisal senfbe ap QOQ @p uoldeUIWIT

.gud

-g0-4ND-ND), 10PEZI[eIed un ap OSh [8 sjUeIpall OJINS 0S8201d Un ap Ss|enpisal SENBE ap OO ep Uolanpay
¢ einbi

16



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

