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Titulo

INDUSTRIALES

PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES

ORGANICOS DE EFLUENTES

(57) Abstract: The invention relates to a method for the decoloration of aqueous solutions and/or effluents containing at least one
organic dye from the following classes: anthraquinone, indigo, iminoquinone, nitroso and nitrated dyes, metal complex dyes,
polyene dyes, and methine and polymethine dyes. The method of the invention involves catalytic hydrogenation reactions and
comprises a step in which the effluent or solution is brought into contact with a catalyst comprising solid-supported noble metals and
areducing agent.

(57) Resumen: La presente invencion se refiere a un procedimiento para la decoloracion de efluentes y/o disoluciones acuosas, que
contienen al menos un colorante organico de la clase antraquinona, indigo, iminoquinona, colorantes nitrosados y nitrados,
colorantes de complejo metalico, colorantes polieno y colorantes de metina y polimetina mediante reacciones de hidrogenacion
catalitica, que comprende una etapa en la que el efluente o disolucién se pone en contacto con un catalizador basado en metales
nobles soportados sobre un solido y un agente reductor.
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PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DE COLORANTES ORGANICOS DE
EFLUENTES INDUSTRIALES

Campo de la invencion

La presente invencién se enmarca dentro del campo de los tratamientos de descontaminacion
de efluentes industriales y en particular, se refiere a un procedimiento para la decoloraciéon o
eliminacion de colorantes organicos de las clases antraquinona, indigo, iminoquinona,
colorantes nitrosados y nitrados, de complejo metélico, polienos y colorantes metina y
polimetina, presentes en los efluentes provenientes de la industrias textil, quimica, alimentaria y

papelera, entre otras.

Antecedentes de la invencion

Los colorantes organicos son unos de los compuestos mas importantes dentro de la industria
quimica y su produccion mundial es del orden de miles de toneladas anuales. Dichos
compuestos se emplean principalmente en la industria textil, la cual consume dos tercios de la
produccion mundial de colorantes sintéticos, en la produccién de distintos materiales plasticos

o tintas asi como en tinciones u otras técnicas.

La industria textil supone uno de los principales motores de la economia de muchos paises,
entre los que destaca el mercado asiatico, donde China es el mayor productor. La industria
textil en India consume el 80% de los colorantes producidos a nivel mundial. Anualmente se
producen 10° toneladas de colorantes sintéticos, de los cuales 1-1,5-10° toneladas se emiten al
medio ambiente formando parte de aguas residuales, fundamentalmente industriales. Se
estima que las emisiones de colorantes en aguas residuales van del 2 (en reactivos basicos) al
50% (en colorantes reactivos). Algunas estimaciones sitian en 280.000 toneladas de
colorantes emitidos en los efluentes textiles cada afio (Pereira y Alves, Dyes-Environmental
impact and remediation, in Environmental Protection Strategies for Sustainable Development,
Strategies for Sustainability, 111-162, 2012).

La eliminacion de diferentes tipos de colorantes de las aguas residuales, principalmente de
origen industrial, supone un problema de creciente preocupacion en paises como China, India,
Turquia o Bangladesh, donde se producen miles de toneladas anuales, lo que representa una
parte importante de su PIB. Los problemas ambientales asociados a su vertido conllevan
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pérdidas econdmicas importantes asociadas a sanciones administrativas, incremento en los
costes de tratamiento de agua asi como una importante pérdida de imagen para las empresas
que no gestionan adecuadamente dichos residuos. Este tipo de compuestos causan en los
vertidos una gran intensidad de color a muy bajas concentraciones lo que hace importante su

eliminacioén.

Los colorantes del indigo, son compuestos de clase tintérea indigo derivados del indol
(indigoides) y del tianafteno (tioindigoides).Son una importante familia de colorantes con una
produccion aproximada de 120.000 toneladas anuales. En el afio 2002 se produjeron 17.000
toneladas de indigo sintético (Ferreira et al., Chemical Society Reviews 33, 2004), siendo en
gran parte utilizado en el tintado de textiles vaqueros. Ademas, los colorantes tina (indigo) y
sulfurosos representan una gran parte (31%) del mercado mundial del tintado de fibras de

celulosa.

Los colorantes del indigo se han tratado habitualmente mediante procesos no selectivos de
oxidacion fotoquimica y electroquimica asi como mediante procesos de filtracion o sistemas
bioldégicos (Quintero y Cardona, Dyna 162, 371-386, 2010). La inespecificidad de estos
tratamientos hacen necesario el desarrollo de procesos mas selectivos, como los métodos
reductivos, para la eliminacion del grupo croméforo. Sin embargo, no se han encontrado
publicaciones en las que se estudie la decoloracién de compuestos del indigo en fase acuosa
mediante hidrotratamiento empleando catalizadores heterogéneos basados en metales nobles
soportados.

Los colorantes de clase iminoquinona se subdividen en las clases indamina e indofenoles que
son utilizados en aplicaciones como reactivos para la deteccidén de sustancias como el azul de
indofenol, empleado en la deteccion de amonio o el 2,6 dicloroindofenol, que se usa en la
determinacién de vitamina C. Otros colorantes de indamina como el verde Bindschedler se
emplean en la obtenciéon de otros colorantes y en fotografia de color. La eliminacién de este
tipo de compuestos también se ha llevado a cabo fundamentalmente mediante oxidacion
catalitica.

Los colorantes de antraquinona son el segundo grupo mas importante de colorantes sintéticos
tras los colorantes azoicos. Estos colorantes son menos usados que los colorantes azoicos
debido a su coste y a su menor fuerza tintérea. No obstante incluyen los matices azul brillante y
turquesa, lo que les proporciona ventaja frente a los colorantes azoicos (Gilabert, Capitulo 4.4
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Colorantes de triarilmetano, Quimica textil Tomo II: materias colorantes, Universidad Politécnica
de Valencia, 2003).

Otras materias colorantes son los grupos denominados de complejo metélico, los cuales
presentan un ién metalico formando complejo con una o varias moléculas organicas; nitrosados
y nitrados, que son aquellos que presentan grupos nitroso o nitro, colorantes con grupos
polieno y colorantes metina y polimetina, empleados en el blanqueo fluorescente y la industria

alimentaria.

La reduccion de color en efluentes acuosos ha sido objeto de numerosos trabajos en los que se
han evaluado diferentes tecnologias, como los sistemas de oxidacién quimica y catalitica. El
elevado coste asociado a este tipo de tratamientos es el principal limitante para su aplicacion,
principalmente por la necesidad de cantidades estequiométricas de agente oxidante. La adicién
de cantidades subestequiométricas de dicho reactivo esta seriamente cuestionada debido a la
posible generacién de compuestos intermedios de elevada toxicidad. Este hecho es
especialmente relevante en el caso de compuestos clorados y nitrogenados, los cuales pueden
condensar dando lugar a la formacién de compuestos mas tdxicos que los contaminantes
originales. Otro aspecto destacable es que los procesos de oxidacion himeda, que consiguen
una mayor eliminacion de la materia organica, requieren de un equipamiento caro y de

condiciones severas de reaccion con elevada temperatura y/o presion.

Otra alternativa para la eliminaciéon de color o decoloracién en aguas residuales es el empleo
de procesos biolégicos, basados en la utilizacion de hongos filamentosos, diferentes tipos de
bacterias, algas o levaduras, en condiciones aerobias y anaerobias. El principal inconveniente
que presentan los procesos biotecnolégicos es el efecto tdéxico que muchos colorantes causan
sobre los microorganismos empleados en la biodegradacion.

Otras tecnologias no destructivas tienen por objetivo retener los compuestos colorantes sobre
materiales adsorbentes. Estos, a pesar de ser eficaces, hacen necesaria una gestiéon de los
adsorbentes, los cuales podran catalogarse cémo residuo peligroso tras su utilizacion en caso
de retener compuestos catalogados como tal.

La mayoria de publicaciones sobre procesos destructivos de colorantes sintéticos describen
procesos de oxidacion catalitica, procesos biolégicos y no destructivos.
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Asi por ejemplo, el método Fenton, consistente en una oxidacion con Fe-H»O». A pesar de ser
un método bastante eficaz, genera una gran cantidad de lodo, durante el proceso se produce
pérdida del catalizador y da lugar a formacién de subproductos.

La ozonizacién u oxidacion con Os, si bien se trata de un método eficaz, no es un método
selectivo y ademas produce la formacion de subproductos. Al igual que ocurre con los métodos
fotoquimicos (oxidacion con H>O»-UV).

Una alternativa a los métodos anteriores son los procesos reductivos. Estos métodos consisten
en la eliminacién de color mediante la hidrogenacion o reduccion catalitica de los grupos que
dotan de color a los compuestos organicos. Este tipo de procesos reductivos se han utilizado
con sustancias reductoras en medio homogéneo como borohidruro de sodio, bisulfito e
hidrosulfito de sodio, entre otros (Joshi et al., Indian J. Fibre & Textile Res. 29, 239-259, 2004).
Es decir, los procesos de reduccion homogéneos, afiaden una serie de sustancias reductoras
cuyos productos permanecen en el medio de reaccién tras la reaccién catalitica. Las
tecnologias que emplean dichos procesos se han empleado con el fin de eliminar el color de
disoluciones o efluentes con colorantes azoicos. Se han utilizado tradicionalmente estos
agentes reductores en fase homogénea para conseguir la ruptura del enlace azoico (Barragan,
Tesis: Degradacion de colorantes textiles por cultivos bacterianos, Universidad de Salamanca,
2004).

La eliminacién de colorantes con grupos halogenados es una ventaja competitiva con respecto
a los procesos de oxidacion. En las técnicas reductivas los halégenos son sustituidos por
hidrégeno, eliminando cualquier compuesto organico clorado del medio lo que disminuye la
ecotoxicidad de los efluentes mientras que en los procesos de oxidacion, esta eliminacion es
mas complicada y requiere de condiciones de operacion mas severas para evitar la formacién
de otros intermedios halogenados durante el proceso ademas de un mayor consumo de

reactivo.

En Quintero y Cardona. “Tecnologias para la decoloracion de tintes indigo e indigo carmin”.
Dyna 162, 371-386, 2010, se describen distintas tecnologias de tratamiento para la
decoloracion del indigo de efluentes de la industria textil. Dentro de las tecnologias revisadas,
se menciona que el indigo puede ser reducido por agentes reductores fuertes como el
hidrégeno, pero esta reduccion se da en presencia de un medio alcalino alto (pH 11-14) al
anadir hidroxido de sodio, sales metélicas o solucién de potasio. El indigo reducido (forma
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anion leuco enolato) llega con menos color y es soluble en agua, sin embargo, al operar bajo
estas condiciones de pH, la velocidad de reaccion se ve reducida y el catalizador se envenena
disminuyendo su actividad catalitica.

La patente ES 2289942 se refiere a un proceso catalitico para el tratamiento de efluentes de
blanqueo de pasta de papel, en particular para la eliminacién de materia organica halogenada,
la detoxificacién o decoloracion, mediante el empleo de un agente reductor en presencia de un

catalizador de paladio soportado sobre carbén activo.

El problema que resuelve esta patente es la eliminacion de materia organica halogenada
(AOX), que es el principal contaminante que se encuentra en los fluentes provenientes de la
industria del blanqueo de la pasta de papel, contaminantes completamente diferentes a los

colorantes que se encuentran en los efluentes industriales provenientes de la industria textil.

Existe pues la necesidad de proporcionar un procedimiento para la eliminacion de los
colorantes organicos de las clases antraquinona, indigo, iminogquinona, colorantes nitrosados y
nitrados, de complejo metalico, polieno y colorantes metina y polimetina presentes en los
efluentes de la industria textil y de otras industrias, que operase a condiciones ambientales de
presién y temperatura.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion soluciona los problemas descritos en el estado de la técnica ya que
proporciona un método para eliminar los compuestos organicos de las clases antraquinona,
indigo, iminoquinona, colorantes nitrosados y nitrados, de complejo metalico, polieno vy
colorantes metina y polimetina que dotan de color a los efluentes provenientes de la industria
textil y de otras industrias.

El procedimiento de la presente invencion, al tratarse de un proceso de reduccion heterogéneo,
permite el uso de cualquier agente reductor, incluido el H., Ademas dicho agente reductor no
permanece en el medio de reaccién tras su uso, ni lo modifica, como ocurre con los sistemas

homogéneos.

Por otro lado, los catalizadores empleados en el procedimiento de la presente invencion,
presentan una gran estabilidad en medio acuoso, lo que permite utilizarlos durante largos
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periodos de tratamiento. El procedimiento presenta una elevada velocidad de reaccion y es

muy selectivo a los compuestos causantes del color.

Mediante el método de la presente invencion, se consigue la eliminacion de colorantes con
grupos halogenados, ya que al sustituir los halégenos por hidrogeno, se elimina cualquier
compuesto organico clorado del medio disminuyendo la ecotoxicidad de los efluentes. Por otro
lado, las condiciones de operacion no son tan severas como en los demas procedimientos del
estado de la técnica, requiriendo menos cantidad de reactivo y no generando productos

intermedios.

Asi pues en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la
decoloracion o eliminacién del color de efluentes liquidos y/o disoluciones acuosas (de aqui en
adelante procedimiento de la presente invencién), que contienen al menos un colorante
organico de las clases antraquinona, indigo, iminoquinona, colorantes nitrosados y nitrados, de
complejo metdlico, polieno y colorantes metina y polimetina mediante reacciones de
hidrogenacién catalitica que comprende una etapa en la que el efluente o disolucién se pone
en contacto con un catalizador basado en metales nobles soportados sobre un sélido y un
agente reductor.

Por decoloracién en la presente invencién se entiende la eliminacion total del color o la

amortiguacién del mismo.

Por efluente en la presente invencién se entiende cualquier liquido proveniente de una planta

industrial, incluyendo aguas residuales y aguas de proceso.

Por sélido en la presente invencion se entiende cualquier estructura o material en el que se
puedan incorporar los metales o soportes cataliticos responsables de la reaccidén catalitica
mediante cualquier método. Los sélidos en los se puede incorporar los metales o soportes
cataliticos pueden ser extruidos, monolitos ceramicos o metalicos, membranas ceramicas o

poliméricas e hidrogeles, entre otros.

En la presente invencion se entiende por “colorante organico” un compuesto organico capaz de
reflejar determinadas longitudes de onda dependiendo de los diferentes grupos cromoéforos
presentes en su estructura molecular que son los grupos responsables de esta propiedad.
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En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase antraquinona” a los
derivados del 9,10-dioxoantraceno o al isébmero 9,10-antraquinona que presenta dos grupos
cetdnicos en el anillo central, cuya estructura se representa con la férmula (l) y a compuestos
derivados de la antraquinona. Las antraquinonas son compuestos aromaticos polihidroxilados
con grupos metilos, que presentan diferentes colores al incluir grupos auxocrémicos en al

menos una de sus ocho posiciones disponibles.

o

Férmula (1)

Para la obtencion de derivados de antraquinona se llevan a cabo distintos tipos de
sustituciones electrofilicas tales como la nitracién, la sulfonacién y la sustitucion nucledéfila para

introducir grupos hidroxilos y aminos.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencién, el colorante de clase
antraquinona se selecciona de entre Remazol Brilliant Blue R, acido carminico, rojo disperso
60, Tina amarillo 1, Tina amarillo 2, Tina amarillo 33, Tina naranja 1, Tina naranja 9, Tina
naranja 11, Tina roja 13, Tina roja 31, Tina violeta 1, Tina violeta 9, Tina azul 3, Tina azul
4, Tina azul 14, Tina verde 1, Tina verde 9, Tina marrén 1, Tina marrén 3, Tina negra 8, Tina

negra 25, Tina negra 27, Tina negra 29.

En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase del indigo” los
compuestos de clase tintérea derivados del indol (indigoides) y del tianafteno (tioindigoides).
Esta clase de colorantes son clasificados en el indice internacional de colorantes (Colour Index)
en cuatro grupos: indigoides, tioindigoides y los derivados del indol y del tianafteno. La
estructura del indol y del tianafteno de los cuales derivan y se desarrollan este tipo de
colorantes presentan la siguiente estructura férmula general (ll) y formula general (llI)

respectivamente:
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- <

Férmula general (11 Férmula general (l11)
g

A\
N
H

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el colorante de clase indigo
(indigoide o tioindigoide) se selecciona de indigo, indigo carmin, Tioindigo, Escarlata Tioindigo
R, Tina roja 5B, Tioindigo Burdeos, Negro Tina Indantren BL, Negro Tina Indantren BL, indigo
Blanco, Indigosol O, Antrasol O4B, Azul Tina Antrasol IGG, Azul Tina Antrasol IGG, Tina violeta
2, Tina violeta 3, Tina naranja 5, Rosa brillante de indantreno R, Rosa brillante de indantreno
3B, Pigmento rojo 181. En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la
clase iminoquinona o iminoquindnicos” los colorantes de la clase indamina e indofenoles.
Comprende todos los compuestos con una estructura base como la que se muestra a en la

formula general (1V):

N - \\é . AN
R N e B NN

TN e

3 3

3 R

3 N

3 Ry 3

A 3.

SN o ~ S
< \,\;{“., N ~

Férmula general (IV)

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el colorante de clase
iminoquinona (indamina o indofenol) se selecciona de indofenol, 2,4-dicloroindofenol, 2,6-
dicloroindofenol, Verde Bindschedler, Solvent Blue 22, Azul Hidrol de Michler, Indofenol azul.

En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase nitrosados y
nitrados” aquellos que presentan grupos cromoforos nitroso (-NO) y nitro (-NO2) en su
estructura molecular. Los colorantes nitroso son resultado de la reaccion de fenoles con acido
nitroso. Presentan un grupo -NO en la posicion orto o para respecto a un grupo -OH fendlico.
Los colorantes nitro presentan uno o mas grupos nitro (-NO,).

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, los colorantes nitrosados y

nitrados se selecciona de Gambine Y, Gambine R, Amarillo Martius, Amarillo Naphtol -S,
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Amarillo Naphtol (Il), Verde Naftol B, acido picrico, verde mordiente 4, pigmento verde 8,
Amarillo disperso 42, Amarillo amido E.

En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase de complejo
metalico” aquellos que presentan moléculas organicas unidas a un i6n metalico. Pueden
clasificarse en complejos metéalicos 1:1 y 1:2 en los que un ién se encuentra formando complejo

con una o con dos moléculas organicas, respectivamente.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, los colorantes de complejo
metélico se selecciona de Azul Neolan B, Parpura sélido A, Violeta reactivo 2, Azul 193, Violeta
92, Gris Polfalan 3 BL, Azul directo 76, Sélido Palatino, Neolan, Neopalatine, Sélido Vialon,
Amichrome, Avilon, Irgalan, Isolan, Lanasyn, Ortolan, Isolan, Lanacron, Lanasyn, Neutricrome,
Elbelan, Acidol M, Delosol S type.

En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase polienos” aquellos
compuestos organicos que presentan cadenas poliinsaturadas de hidrocarburo que alterna
enlaces simples y dobles (C-C o C=C). Se encuentran en este grupo los carotenoides y los
estilbenos, algunos de ellos con propiedades fluorescentes y usados como blanqueadores
opticos. Los colorantes del estilbeno comprende todos los compuestos con una estructura base

como la que se muestra a en la formula general (V):

Férmula general (V)

En otra realizacidén del primer aspecto de la presente invencién, los colorantes de clase polieno
se seleccionan de estilbeno, acido estilben disulfénico, Crisofenina, Anaranjado Chicago,
Blancofor, Blancofor B, Blancofor DCB, Tinopal SOP, Uvitex ALN, Uvitex AT, Leucofor EGM,
Tinopal RBS, bis-(benzoxazol-2-il)4.4’-diamino-2,2’-estilbenodisulfénico,  4,4-bis(2-sodio
sulfonato estiril) bifenil, 4-cloro-4’-hidroxiestilbeno, 4-cloro-4’-nitroestilbeno, 3,4 -dinitriestilbeno,
4-nitro-trans-estilbeno, blanco de calcoflior. Dentro de los carotenoides se selecciona de a-

caroteno, B-caroteno, g-caroteno, {-caroteno, Cantaxantina.
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En la presente invencion se entiende por “colorantes organicos de la clase metina o polimetina”
aquellos que presentan cadenas compuestas de uno o de varios grupos metina (=CH-). Este
tipo de colorantes incluyen cianinas, hemicianinas, estreptocioaninas, azametinas,
aminoarilenaminas, hemicianinas, neutrocianinas o0 merocianinas, oxonol, ciclometinas,
apocianinas, entre otros. Comprende todos los compuestos con una estructura base como la

que se muestra a en la formula general (VI):

SN
\ /
n

Férmula general (VI)
En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencién, los colorantes metina se
seleccionan de cianina, Astrafloxina, Astrafloxina FF, Rojo Astrazon 6B, Amarillo Terasil 6G,
Amarillo Astrazon 3G, Amarillo Oro Astrazon GL, Azul brillante, Tioflavina T, Quinoftalona.

La Tabla 1 resume algunos colorantes de clase indigo (indigoides y tioindigoides) y sus

sindnimos, asi como su nimero CAS.

Tabla 1. Colorantes de clase indigo.

Nombre Otros nombres CAS
Indigo Pigment Blue 66, Vat blue | 482-89-3
1
Indigo carmin Carmin de indigo, indigotin | 860-22-0
sulfonato, indigotina, azul
acido 74
Tioindigo Vat red 1 2379-74-0
Escarlata Tioindigo R 2-(2-Oxoindoline-3- 6424-61-9
ylidene)benzo[b]thiophene-
3(2H)-one
Tina roja 5B Rojo Tyrian A 5B 522-75-8
Tioindigo Burdeos Pigmento rojo 88 14295-43-3
Negro Tina Indantren BL Vat Black 1 3687-67-0
Indigo Blanco Reduced Vat Blue 1 894-86-0
Indigosol O Solubilised Vat Blue 1 3875-70-5
Antrasol O4B Solubilised Vat Blue 5 2702-33-2

10
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Azul Tina Antrasol IGG Solubilised Vat Blue 8 4086-05-9

Tina violeta 2 Tina rojo 3B, Tina violeta | 5462-29-3
RH, Rojo antra B

Tina violeta 3 Tina rojo 2B, 2379-75-1

Tina naranja 5 Tina naranja R, Tina | 3263-31-8
naranja RF

Rosa brillante de indantreno | Rosa brillante de R 2379-74-0

R

Rosa brillante de indantreno | Vat red 2 6371-23-9

3B

Pigmento rojo 181 Tina rosa brillante R 2379-74-0

La Tabla 2 resume algunos colorantes de clase iminoquinona (indamina e indofenoles) y sus

sindnimos, asi como su nimero CAS.

5 Tabla 2. Colorantes de clase iminoquinona.

Nombre Otros nombres CAS
Indofenol fenolindofenol 500-85-6
2,6-dicloroindofenol 2,6-Dichlorophenol 956-48-9
indophenol
Verde Bindschedler .Bindschedler 637-31-0
Solvent Blue 22 Fat Blue Z;Spirit | 2363-99-7
Blue HZ

Azul Hidrol de Michler Hidrol de Michler 119-58-4
Indofenol azul Azul indofenol 132-31-0

La Tabla 3 muestra los colorantes de clase antraquinona y sus sinénimos, asi como su nimero
CAS.
10
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Tabla 3. Resumen de algunos colorantes de clase antraquinona.
Nombre Otros nombres CAS
Acido carminico E-120 1260-17-9
Remagzol Brilliant Blue R | Reactive Blue 19 2580-78-1
Rojo disperso 60 Rojo disperso 12223-37-9
Tina amarillo 1 Vat yellow 1 475-71-8
Tina amarillo 2 Vat yellow 2 129-09-9
Tina amarillo 33 Vat yellow 33 12227-50-8
Tina naranja 1 Vat orange 1 1324-11-4
Tina naranja 9 Van orange 9 128-70-1
Tina naranja 11 Vat orange 11 2172-33-0
Tinaroja 13 Vatred 13 4203-77-4
Tina roja 31 Vat red 31 12227-47-3
Tina violeta 1 Vat violet 1 128-64-3
Tina violeta 9 Vat violet 9 1324-17-0
Tina azul 3 Vat blue 3 4215-99-0
Tina azul 4 Vat blue 4 81-77-6
Tina azul 14 Vat blue 14 1324-27-2
Tina verde 1 Vat Green 1 128-58-5
Tina verde 9 Vat Green 9 6369-65-9
Tina marrén 1 Vat Brown 1 2475-33-4
Tina marrén 3 Vat Brown 3 131-92-0
Tina negra 8 Vat black 8 2278-50-4
Tina negra 25 Vat black 25 4395-53-3
Tina negra 27 Vat black 27 -
Tina negra 29 Vat black 29 6049-19-0

En la presente invencién se entiende por “catalizador soportado” aquel catalizador basado en
metal noble que se encuentra en la superficie del sélido recubriendo al mismo, disperso sobre

5 la superficie del sélido o en el interior del mismo.
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En una realizacion en particular de la presente invencion, el metal noble del catalizador
soportado es seleccionado de entre paladio, platino, rodio, rutenio, o cualquiera de sus
mezclas. Mas en particular, el catalizador comprende paladio.

En una realizaciéon en particular, el catalizador comprende entre 0,1-7 % en peso y mas

preferentemente entre 0,1 y 2% en peso de Pd o Pt o Rh o Ru o cualquiera de sus mezclas.

En una realizacién particular de la presente invencion, el soporte del catalizador es
seleccionado de entre alimina, gel de silice, arcillas, arcillas pilareadas, zeolitas, 6xidos inertes
como 6xido de zirconio (ZrOz), magnesio (MgO) o titanio (TiO,), éxidos metalicos como SnOy,
CeO: u otros, hidrotalcitas, 6xidos dobles laminares, niquel raney y carbones activados y

cualquiera de sus mezclas. Preferentemente, el soporte es alimina.

Por carbones activados se entiende cualquier tipo de productos carbonaceos altamente
cristalinos y con porosidad interna altamente desarrollada, cuya procedencia pueda ser
organica tal como la biomasa, o inorganica como neumaticos, plasticos, negro de humo,

grafitos o mezclas.
En una realizacion particular de la presente invencion el agente reductor utilizado en el
procedimiento de la presente invencion es seleccionado de entre hidrogeno, &cido férmico,

hidracina, hidrosulfito de sodio o bisulfito y cualquiera de sus mezclas.

En una realizacién en particular de la presente invencion, el catalizador utilizado es de paladio

soportado en alumina (Pd-Al>O3).

En otra realizacidén en particular de la presente invencion, el catalizador utilizado es el platino

soportado en alumina (Pt- Al>O3).
En una realizacién particular de la presente invencién, el agente reductor es hidrégeno.
En una realizacion en particular, el procedimiento de la presente invencion, se lleva a cabo a

una temperatura de reaccién comprendida entre 5-90°C. Preferentemente el procedimiento se

lleva a cabo a temperatura ambiental.
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En una realizacion en particular, el procedimiento de la presente invencion, se lleva a cabo a un
pH comprendido entre 2 y 11. Preferentemente el procedimiento se lleva a cabo a un pH entre
3 y 6. La actividad catalitica es mayor a pH &cido, cuando los colorantes presentan grupos

amino e imino.

En una realizacion en particular de la presente invencién, el hidrégeno se encuentra en una
concentraciéon minima de 0,1 mg/L y un contenido maximo que depende del grado de
solubilidad o de saturacién en el medio.

En una realizacién en particular, el procedimiento de la presente invencion, comprende una
etapa adicional de recirculacidén del hidrégeno. En una realizacién en particular de la presente
invencidn, el hidrégeno se recircula desde la salida del reactor a la entrada del mismo. En otra
realizacion en particular, la recirculacién del hidrégeno ocurre desde diferentes puntos del
reactor hacia la entrada del mismo o hacia distintos puntos, para mantener una determinada
cantidad de hidrégeno solubilizada en el interior del reactor. En otra realizacion en particular de
la presente invencion el gas se alimenta en diferentes puntos del reactor para mantener la

concentracion de saturaciéon de hidrégeno en todo el reactor.

El procedimiento de la presente invencién presenta un consumo reducido de agente reductor
gracias a la recirculacion del gas hidrogeno. El proceso de hidrogenacion de la presente
invencion, requiere de una pequefa cantidad de este reactivo para conseguir la pérdida total de
color de los efluentes. El H. reacciona de forma selectiva con los grupos moleculares
croméforos. La solubilidad del H» en agua a 25 °C se encuentra entre 1 y 2 mg/L lo que permite
circular el exceso de gas a la corriente de alimentacion del reactor empleado o introducir el
hidrégeno mediante membranas de silicona o caucho para disponerlo Unicamente solubilizado
en el medio sin formacién de burbujas de gas. Este modo de empleo hace que la cantidad de

reactivo requerido sea inferior que la necesaria en otros procesos.
El procedimiento de la presente invencion proporciona las siguientes ventajas:

- El sistema es altamente selectivo para la hidrogenacion de los grupos que dotan de
color al compuesto y a la disolucién en la que estan disueltos. Este hecho permite
reducir las necesidades de agente reductor. En el caso de emplear hidrégeno gaseoso
como agente reductor, éste puede recirculase para recuperar la fraccién que no haya

reaccionado.
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- El sistema catalitico alcanza un alto grado de decoloracién del efluente en condiciones
ambientales de presién y temperatura.

- El tratamiento de efluentes coloreados de caracter acido conduce a velocidades de
reaccion mas elevadas, aunque la decoloracion también es eficaz a pH neutro y
alcalino.

- Los catalizadores empleados presentan una gran estabilidad, lo que conduce a una
reduccion significativa de los costes de tratamiento.

- El sistema permite eliminar el color causado por varios tipos de colorantes a

concentraciones variables desde unas pocas ppb hasta su limite de solubilidad.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1. Eliminacién de indigo carmin con catalizador de Pd/Al,O3 (T= 25 °C, P=1 atm, pH= 3,
[catalizador]=0,5 g/L, [colorante]= 50 mg/L, caudal Ho= 50 mLN/min).

Figura 2. Eliminacion de 2,6-dicloroindofenol con catalizador de Pd/Al.Os (T= 25 °C, P=1 atm,
pH= 3, [catalizador]=0,5 g/L, [colorante]= 50 mg/L, caudal H>= 50 mLN/min).

Figura 3. Eliminaciéon de indofenol con catalizador de Pd/AlOs; (T= 25 °C, P=1 atm, pH= 3,
[catalizador]=0,5 g/L, [colorante]= 50 mg/L, caudal Ho= 50 mLN/min).

Figura 4. Eliminacion de remazol brilliant blue R con catalizador de Pd/Al,Os (T= 25 °C, P=1
atm, pH= 3, [catalizador]=0,5 g/L, [colorante]= 50 mg/L, caudal H.= 50 mLN/min).

Figura 5. Eliminacién de remazol brilliant blue R con catalizador de PVAIL,Os (T = 25 °C, P= 1
atm, pH= 3, [catalizador]=0,5 g/L, [colorante]= 50 mg/L, caudal H.= 50 mLN/min).

Descripcion detallada de la invencion

Ejemplo 1: sintesis de un catalizador de paladio con soporte de alumina

Los catalizadores empleados se sintetizaron de la siguiente manera:

El catalizador de Pd empleado contiene un 5% en peso de este metal. El catalizador se

sintetiz6 empleando alimina comercial (y-Al-Os), afladiendo mediante impregnacion himeda

una cantidad de PdCI; disuelta en HCI (0,2 M) suficiente para alcanzar dicho % en peso. Se
15
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afiadio 1 mL por gramo de alimina. El catalizador se secé durante 2 h a temperatura ambiente,
17 h a 90 °C y posteriormente se calcindé a 500 °C durante 2 h con una rampa de 4 h de
duracion en atmésfera oxidante. Dicho catalizador se redujo previamente a una temperatura de

100 °C en un flujo de hidrégeno gaseoso de 50 mLN/min.

Ejemplo 2. Sintesis de un catalizador de platino con soporte alimina (Pt/Al>O3).

Se utilizd alimina comercial (y-Al>Os), siendo dicho material empleado como soporte catalitico
al impregnar sobre la misma una disolucion de HzPtClg:6H-O en un 2 % en peso. La sal se
disolvié en agua desionizada con una concentracion de HCI 0,2 M. Se impregné 1 mL de esta
disolucién de acido cloroplatinico en 1 g de alimina Brockmann. El catalizador se sec6 durante
2 h a temperatura ambiente, 17 h a 90 °C y posteriormente se calciné a 500 °C durante 2 h con
una rampa de 4 h de duracion en atmasfera oxidante. Dicho catalizador se redujo previamente
a una temperatura de 100 °C en un flujo de hidrégeno gaseoso de 50 mLN/min.

Ejemplo 3. Procedimiento de eliminacion de color de disoluciones de indigo (indigo carmin). El
proceso de decoloracion se llevd a cabo empleando un reactor de tipo tanque agitado de 0,5 L
de capacidad con agitacion magnética (700 rpm), utilizando un catalizador Pd/ Al.Os. Se
empled un volumen de reaccion de 0,25 L de una disolucion acuosa de colorante indigo
carmin, con una concentracion de 50 mg/L del mismo. El pH del medio de reaccion se ajusté a
2,4. Se afiadi6é una concentracion de catalizador de 0,5 g/L. La reaccién catalitica se inicié tras
introducir Hx al reactor (caudal= 50 mLN/min, a 25 °C y presidén atmosférica). En todos los
estudios, las muestras se analizaron mediante técnicas espectrofotométricas empleando un
fotdmetro Hach Lange modelo DR 3900. La absorbancia de la disolucion de indigo carmin fue
medida a una longitud de onda de 602 nm, mostrandose una eliminacion completa de color en

las primeras horas de reaccion, como se representa en la Figura 1.

Ejemplo 4. Procedimiento de eliminacion de color de disoluciones de iminoquinona (2,6-
dicloroindofenol).

El proceso de decoloracion se llevo a cabo empleando un reactor de tipo tanque agitado

de 0,5 L de capacidad con agitacion magnética (700 rpm), utilizando un catalizador Pd/Al>Os. El
volumen de reaccion empleado fue de 0,25 L de una disoluciéon acuosa de 2,6-dicloroindofenol,
con una concentracion de 50 mg/L. El pH del medio de reaccidn se ajust6 a 3,0. Se empled una
concentracion de catalizador de 5 0,5 g/L. La reaccioncatalitica se inicié tras introducir H al
reactor (caudal= 50 mLN/min), 25 °C y presion atmosférica.
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Las muestras obtenidas fueron analizadas a una longitud de onda de 516 nm, mostrandose
una eliminacién completa de color en muy poco tiempo, alcanzando una eliminacién completa a

los 15 minutos, como puede verse en la Figura 2.

Ejemplo 5. Procedimiento de eliminacion de color de disoluciones de iminoquinona (indofenol).
El proceso de decoloracion se llevo a cabo empleando un reactor de tipo tanque agitado

de 0,5 L de capacidad con agitacion magnética (700 rpm), utilizando un catalizador Pd/Al>O:s.
Se empled un medio de reacciéon de 0,25 L de una disolucién acuosa de colorante indofenol,
con una concentracién de 50 mg/L del mismo. El pH del medio de reaccién se ajustdé a 3. La
concentracion de catalizador que se empled fue de 0,5 g/L. La reaccion catalitica se inici6 al
introducir H» al reactor (caudal= 50 mLN/min)}, 25 °C y presion atmosférica.

Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante un fotobmetro a una longitud de onda de

347 nm, mostrandose una eliminacién completa de color en la primera hora (Figura 3).

Ejemplo 6. Procedimiento de eliminacion de color de disoluciones de antraquinona (Remazol
BrilliantBlue R).

El proceso de decoloracion se llevo a cabo empleando un reactor de tipo tanque agitado

de 0,5 L de capacidad con agitacién magnética (700 rpm). Se empled un medio de reaccion de
0,25 L de una disolucién acuosa de colorante Remazol Brilliant Blue R, con una concentracion
de 50 mg/L del mismo. El pH del medio de reaccién se ajustdé a 3. La

concentracion de catalizador que se empled fue de 0,5 g/L. La reaccion catalitica se inici6 al
introducir Hx al reactor (caudal= 50 mLN/min), 25 °C y presion atmosférica. Las muestras
obtenidas fueron analizadas mediante un fotébmetro a una longitud de onda de 590 nm,
mostrandose una eliminacién completa de color en una hora de ensayo, como se muestra en la

Figura 4.

En la Figura 5 se muestra la decoloracidén obtenida al tratar bajo las mismas condiciones que
en el ejemplo anterior una disolucion de 50 mg/L con un catalizador de Pt/Al,Os. Se obtiene una

decoloracion completa en las primeras horas de reaccion.

Ejemplo 7. Procedimiento de eliminacion de color de disoluciones que contengan colorantes
nitrosados y nitrados, de complejo metalico, polienos y de metina o polimetina.

El proceso de decoloracion de este tipo de efluentes que contengan uno o varios de los
colorantes nitrosados o nitrados, de complejo metalico, polienos como carotenoides o
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derivados del estilbeno o0 de metina o polimetina se lleva a cabo poniendo en contacto la
disolucién que contenga dichos colorantes con un catalizador basado en un metal noble,

principalmente Pd, Pt, Rh o Ru en presencia de un agente reductor como hidrégeno.

La eliminacion de color de estas sustancias procede de la siguiente manera.

En los colorantes nitrosados (-NO) y nitrados (-NO-) mediante la hidrogenaciéon de los mismos
formando grupos amino (-NHz), no croméforos.

En los colorantes de complejo metalico mediante le escision de los complejos metélicos con los

grupos azoicos y la hidrogenacién de estos ultimos.
En los colorantes de clase polieno como carotenos y derivados del estilbeno asi como en los

colorantes de metina o polimetina la decoloracién se produce mediante la hidrogenacién de los
enlaces dobles cromoforos (C=C).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la decoloracion de efluentes que contienen al menos un colorante
organico de la clase antraquinona, indigo, iminoquinona, colorantes nitrosados y nitrados,
colorantes de complejo metélico, colorantes polieno y colorantes de metina y polimetina
mediante hidrogenacién catalitica caracterizado por que comprende una etapa en la que el
efluente o disolucién se pone en contacto con un catalizador basado en metales nobles

soportados sobre un sélido y un agente reductor.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el catalizador comprende un metal noble

seleccionado de entre paladio, platino, rodio, rutenio y cualquiera de sus mezclas.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catalizador esta
soportado en un soporte seleccionado de entre alimina, gel de silice, arcillas, arcillas
pilareadas, zeolitas, éxidos inertes como 6xido de zirconio (ZrO.), magnesio (MgO) o titanio
(TiO2), oxidos metélicos como SnOz, CeO: u otros déxidos inorganicos, hidrotalcitas, 6xidos
dobles laminares, niquel raney y carbones activados y cualquiera de sus mezclas.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el agente reductor
es seleccionado de entre hidrégeno, acido férmico, hidracina, hidrosulfito de sodio o bisulfito y

cualquiera de sus mezclas.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
catalizador es Pd-Al>Os,

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado por que el
catalizador es Pt-Al2Os.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el agente reductor
es hidrégeno.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
temperatura de reaccion esta comprendida entre 5-90°C.
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9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
pH de reaccién estd comprendido entre 2y 11.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 7, que comprende una etapa adicional de
recirculacién del hidrégeno.
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