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El presente invento se refiere a un procedimiento para
la medicidn automftica del contenido de ciamuro y/o del ve=
lor pH de las aguas residuales industriales acumuladas en
un depdsito de reaccibn.

Es conocida la préctica de medir el contenido de cia~
nuro o el valor pH de las aguas residuales industriales a
desintoxicar mediante una disposicibn de electrodos sumer-
gida en las aguas residuales, la cual por determinaciones
del potencial suministra los valores de medida correspon-
dientes al contenido de cianuro y al valor pH de las aguas
residuales a desintoxicar. En este conocido m&todo de medi-
da, la disposicibn de electrodos estd continuasmente sumer-
gida en las aguas residusles a examinar, De esta manera se
corre el peligro de que en los electrodos se deposito, cal,
la cual influye desfavorablemente en la capacidad funcional
de la citada disposicidn de electrodos. Para eliminar este
riesgo es conocido dotar a la disposicibn de electrodos de
un dispositivo separador.

Si los potenciales eléctricos determinados por la dis-
posicibn de electrodos se utilizan para el control de la
adicibn de agentes de desintoxicacidn a las aguaes residua-
les,acumuladas por ejemplo en un depdsito de resccibn,para
asegurar uns desintoxicacidn completa es necesario entonces,
una vez realizada la adicién del producto de desintoxicacidnm,

repetir la medicidn del contenido de cianuro o del valor pH,
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Dado que en el conocido método de medida la disposiciln de
electrodos esté continuamente sumergida en las aguas resi-
duales & examinar o & desintoxicar, al repetir la medicidn
la mencionads disposicidn de electrodos determina fnicamen~
te el cambio de potencial correspondiente a la variacidn
del contenido de cianuro que se produce por la adicidn del
producto de desintoxicacifn. E1l cambio de potencial es por
lo regular relativamente pequefio por lo que, debido a una
sensibilidad ~de la que no hay que pasar~ de la disposicidn
de electrodos, resulta relativamente imprecisa la medicidn
del contenido de cianuro o del valor pH efectuada por mé-
todos conocidose.

Los inconvenientes apuntados ~empleo de un dispositivo
separador en la disposicidn de electrodos e inexactitud de
medida~ pueden eliminarse en un procedimiento que no adole-
ce de los momentos de inseguridad del procedimiento depa=-
sada continua, el cual estd caracterizado segfin 1la idea
del invento por las fases sigulentes:

a) de las aguas residuales reunidas cada vez en el de=~
pdsito de reaccibn se tomen muestras y se conducen a
un analizador electro-quimico;

b) por el analizador electro-quimico se producen dos
nmagnitudes eléctricas, una de law cuales es propor-
cional al contenido de cianuro de la muestrs perti-
nente y, la otra, al valor pH de la respectiva mues-
tra;

¢) la muestra se descarga y el analizador electro-qui-
mico se llena de agua limpia o de una solucibn pa=
trén, quedando asi preparado para la siguiente me=

dicidn.
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Puesto que en el procedimiento, sugerido por el invento,
despuds de cada anflisis de la muestra se suelta est-3 del
analizador electro-quimico y luego se carge el mismo con agua
limpia o con una solucidn patrén, se tiene garantizado el que
siempre se determina la cantidad absolubta del contenido de
cianuro o del valor pH. Dado que la cantidad absoluta del
contenido de cianuro o del valor pH es siempre mayor gque la
variacién del contenido de cianuro comprobable de medicién
en medicidn, el procedimiento sugerido por el invento es mu=-
cho més exacto que el procedimiento oportunumente conocido.

Segin un perfeccionamiento del invento, las dos magni-
tudes eléctricas generadas por el analizados electro-quimico
pueden utilizarse para el control automitico de la desinto-
xicacibn y neutralizacidn de las aguas residuales reunidas
en un depdsito de reaccidn. Una de las magnitudes eléctri-
cas, la que es proporcional al contenido de cianuro de la
muestra pertinente, se utiliza entonces para influir en un
dispositivo que regula la edicidn de productos desintoxican-
tes en el deplsito de reaccibn y, la otra magnitud, que el
proporfional al wvalor pH de la respectiva muestra, para in-
fluir en otro dispositivo regulador de la adicibn de produc-
tos de alecalinizacién én el depdsito de reacciln. Por razo-
nes de coste es ventajoso después de la primera adicibn de
productos de desintoxicacidn y de alcalinizacibn tomar nue-
vamente una muestra en intervalos de tiempo determinados, y
analizarls con el analizador electro-quimico. De esta manera
se evita una adiciln demasiado sbundante de productos de de-
sintoxicacibn, la cual es necesaria en el caso de una finica
medicidn del contenido de cianuro o del valor pH para tener

garantizada la desintoxicacidn, puesto que las megnitudes
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eldctricas generadas durante la segunda medicidn pueden
utilizarse para la comprobacidn del contenido de cianuro o
del valor pH de las aguas residuales acumuladas en el de=
pbsito de reaccidn, Si la amplitud de una o de las dos mag-
nitudes eldctricas excediese de una medida determinada, se
impone entonces una nueva adicibn de productos de desinto-
xicacidn y, en caso dado, de alcalinizacidn.

Con el fin de conseguir siempre una desintoxicaciln
evitando de paso una adicidn demasiado abundante de produce=
tos de desintoxicacibn y de alcalinizacibn, es conveniente
repetir la toma de muestra y su anflisis en el analizador
electro-quimico as{ como la adicidn de productos de desin-
toxicacidn y de alcalinizacidn tantas veces, hasta que esté
completamente desintoxicada el ague. residual acumulada opor-
tunamente en el depdsito de reaccibn.

Como quiera que para la desintoxicacibén de las aguas:
residuales es necesario un determinado valor pH, la adicibn
de productos de desintoxicacién inducida correspondiente-
mente & la amplitud de las magnitudes eléctricas generadas
se efectfia algo retrasada con relacidém a la de productos de
alcalinizacibn., De esta manera se agegura que la desintoxi-
cacidn se lleva a cabo una vez que se ha graduado, por la
influencia de los productos de alcalinizacidén, el valor pH

favorable para la desintoxlcacidn.

Para asegurar un desarrollo automético de la medicidn
del contenido de cianuro y del valor pH asf como de la des-
intoxicacidén de las aguas residuales reunidas, es ventajoso
emplear un sistema de mando programado automético.

Dado que entre las respectivas mediciones tlene que

transcurri cierto intervalo de tiempo estipulado por la
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reaccidn de los productos de desintoxicacidn o de alcalini-
zacidn con las aguas residuales reunidas en el depdsito de
reaccidn, se pueden prever varios depdsitos de esta clase

en caso de que se presenten grandes cantidades de aguas re-
siduales a desintoxicar, y entonces dos o tres de estos de~
pdsitos pueden estar en comunicacidn con un analizador elec-
tro-quimico, En una instalacibn de desintoxicacidn compuesta
de varios depdsitos de reaccidn se reducen de este modo con=-
siderablemeniie los gastos de instaladidn al ahorrarse uno
asi uno o varios analizadores electro-quimicos.

Para poner en préctica el procedimiento se emplea un
dispositivo de medicidn, que seglin la idea del invento est
caracterizado porque existe un recipiente de medida equipado
con el analizador electro-quimico, que por intermedio de un
conducto de admisidn est® en comunicacién con el depSsito
de reaccién y, a travds de otfo conducto de admisidn, con
una tuberfa de agua limpia, o con un depSsito que contiene
la solucidn patrén.

En las figuras 1 y 2 se representa un ejemplo de reali-
zaciln del dispositivo de medicidn segln la idea del invento;
en la figura 1 se ve el recipiente de medida por el fondo, y
la figura 2 muestra un corte del recipiente de medida del
dispositivo de mediciln a lo largo de la 1lfnea IT-II, El me~
canismo de programe necesario para el mando programado asi
como el depdsito de reaccidn que contiene el agua residual
a desintoxicar y el dep8sito que se necesita para contener
la solucién patffn, caso de que sw utilice &sta, no estén
reproducidos en las figurase

Las figuras muestran el recipiente de medida 2 equipado

con el analizador electro-quimico 1, el cual recipiente est&
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en comunicacibn con el dep8sito de reaccidn no representado
por intermedio de un conducto de admisidn 3 representado en
la figura 2, A través de otro conducto de admisidn 4, el re=
cipiente de medida comunica con una tuberfa de agua limpia
~-tampoco reproducida en las figuras- o con un depdsito que
contiene la solucidén patrdn. El recipiente de medida 2 tie~
ne un conducto de descarga 5 en el gque desemboca un rebosa=-
dero © instalado en el borde superior del mencionado reciw
piente 2. Tanbto el conducto 3 como el otro conducto 4 tienen
upa v8lvula 7 y 8 las cuales son mandadas por un mecenismo
de prograpa automdtico no representado en las figuras.Para
evacuar el aire del recipiente de medida 2, 8ste tiene un
tubo de ventilacibén 9.

Como se desprende de l& figura 2, el analizador electro-
quimico 1 consiste en el equipo de electrodos 10, el cual ge-
nera la magnitud eléctrica proporcional al contenido de cia-
nuro de la muestra respectiva, y en un electrodo ll que ge-
nera la otramagnitud eléctrica proporcional al valor pH de
la pertinente muestra, En el mferido equipo 10 se ubiliza
de preferencia un efiectrodo de plata y un electrodo calomel
saturado. El electrodo 11 que genera la otra magnitud eléc-
trica es un electrodo de varilla pH,

Los electrodos estén conectados mediante conductores
12, 13 y 18 almecanismo de programa automftico - norepresen—
tado en las figuras- a través de dispositivos el&ctricos,por
ejemplo amplificadores, los cuales tampoco aparecen en las
figuras. Este mecanismo de programa controls no solamente
la vdlvula 7 montada en el conducto de admisibn 3 y la vél-
vula 8 exisbente en el otro conducto de admisibn 4, sino

también los dispositivos que regulan la adicién de producn”
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tos de desintoxicacidn y de alcalinizacidn.

En el fondo 15, el recipiente de medida 2 tiene una ca-
vidad 16 donde penetran los extremos inferiores de los elec-
trodos. Con este se asegura que los electrodos estén sieme
pre hfmedos y, por lo tanto, que no se puedan secar.

El conducto de admisidn 3 y el otro conducto de admiw-
sidn 4 estfén sujetos preferentemente por la zons de la caw
vidad 16 en el recipiente de medida 2, por lo gue &l momen=
to de abrir la vilvula pertinente log electrodos son baiiados
con el 1fquido correspondiente. Es ventajoso que los dos
conductos de admisibén 3 y 4 estén sujetos en el recipiente
de medida 2 de tal modo, que tanto las muestras como el agua
limpia o la solucidn patrdn entren tangencialmente en el re-
c¢cipiente de medida.

El dispositivo de medicidm sugerido por el invento fun-
ciona de la siguiente manera:

Por un impulso emitido por el mecanismo de programa
automftico se abre la vllvula 7 en el conducto de admisidn
3, ¥ por el recipiente de medida 2 circula entonces una can-
tidad de muestra del agua residual acumulada en el depdsito
de reaccidn. Después de un intervalo de tiempo necesario
para generar las magnitudes eléctricas, es decir después de
transcurrir un tiempo necesario para que el analizador elec~
tro-quimico quede ajustado en el contenido de cianuro, las.
dos magnitudes eléctricas son exploradas por mecanismo de
progreme. Ia vilvula 7 es cerrada automfticamente, y se
vacfa el recipiente de medida 2 que est& lleno de las aguas
residuales a analizar. A continuecidn, por otro impulso de
maniobra emitido por el mecanismo de programe eutombtico se

abre la vllvula 8 instalada en el diro conducto de admisidn 4
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Yy se lleva a cabo la alimentacidn del recipiente de médida
con agua limpia o con una solucidn patrén. Si el recipien~
te de medida se alimenta con una solucidn patrdn, transcu-
rrido el tiempo necesario para que se ajuste el analizador
a esta solucldén tiene lugar por parte del mecanismo de pro-
grama una verificacidn de la capacidad de funcionamiento

de los electrodos. La vllvula 8 es cerrada seguldamente
por el mecanismo de programa, el agua limpia o la solucibn
patrén sale del recipiente de medida, y el analizador elec—
tro-quimico queda preparado para el examen de la siguiente
muestra de agus residual.

ILas magnitudes eléctricas exploradas por el mecanismo
de programe automftico se utilizan para influir en los dis-
positivos que regulan la adicidn de productos de desintoxi-
cacidn y de alcalinizafidn en los depdsitos de reaccibn.El
programs del mecanismo de maniobra automftico estd ajusta-
do ahf de tal manera, que antes de la adicién de productos
de desintoxicacibén se llene el depbsito de reaccibn de pro-
ductos de alcalinizacifn, y que la adicibn de los productos
de desintoxicacién tenga lugar después de haberse graduado
el valor pH necesario para la desintoxicacidn.

El empleo de una solucidn patrdn en lugaer de agua lim-
pia es ventajoso si interesa una verificacidn continua de
la seguridad de funcionamiento del dispositivo de medicidn.
Si en el curso del trabajo surgiesen alguna vez fendmenos
de desgaste o deterioros en uno o varios de los electrodos
del analizador electro-quimico, las magnitudes eléctricas
generadas por el analizador cargado con la solucibn patrén
presentarian entonces uns amplitud distinta al valor nomie-

nal. Este criterio puede ser utilizado para producir auto-
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
Espafia, por veinte afios, son los siguientes:

1¢,~ Procedimiento pars la medivibén automftica de cia-
nuro y/o del valor pH de aguas residuales industriales acu-
muladas en un depbsito de reaccidn, caracterizado por las
fasegbiguiente:

a) de las aguas residuales acumuladas en el depbsito de
reaccidn se toman muestras y se conducen a un analizador
electro-quinico;

b) por el analizador electro-quimico se producen dos mag-
nitudes eléctricas una de las cuales es proporcional sl con-
tenido de cianuro de la muestra pertinente y, la otra, al
valor pH de la respectiva muestra;

¢) la muestra es descargada y el analizedor electro-qui-
mico se llena de agua limpia o de una solucién patrdn, quedsy
do asi preparado para la siguiente medicidn:

29,~ Procedimiento seglin el punto 12, caracterizado
porque para el control sutomitico de la desintoxicacibn
de las aguas residuales acumuladas en un depdsito de reac-
cidn, una de las magnitudes el8ctricas se emplea para in-
£luir ebh un dispositivo que regula la adicidn de productos
de desintoxicacibn en el depdaito de reaccibn y, la otra
magnitud eléctrica, para influir en otro dispositivo que
regula la adicién de productos de slcalinizacidn en el de-

pdsito de reaccidn.

32, Procedimiento segfin el punto 22, caracterizado
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porque en un intervalo de tiempo determinado después de la
adicibén de los productos de desintoxicacidén y de alcalini-
zacidén en el depdsito de reaccidn se vuelve a tomar una mues-
tra, ¥ se analiza con el ahalizador electro-quimico, y por-
270.~ que con la amplitud correspondiente de una o ambas magnitu-
des eléctricas se induce una nueva adicibdn de productos de
desintoxicacidn y/o de alcalinizacibn.
42,~ Procedimiento segln el punto 32, caracterizado
porque la tome de muestra y su examen en el analizador elec-
275+~ tro-quimico asf{ como la adicibn de productos de desintoxi-
cacidn y/o de alcalinizacidn se repiten tantas veces,hasta
que se han desintoxicado las aguas residuales acumuladas en
el depbsito de reacciéne
B9.~ Procedimiento seglin los puntos 22 a 42, caracte=-
280.~ rizados porque la adicibén de productos de desintoxicacibn
se hace retrasada con relacidn a los productos de alcalini-
zacidn.
62,~ Procedimiento segin uno de los puntos anteriores,
caracterizado porque el desarrollo de la medicidn del con-
28%~ tenido de cianuro y del valor pH asi como la desintoxica~
c¢idn de las aguas residuasles acumuladas estin regulados por
el sistema de mando automético programado.
79.= Dispositivo de medicién para la realizacibn del
procedimiento del punto 19, caracterizado por un recipiente
290.~ de medida dotado del analizador electro-quimico, el cual
est& en comunicacién con el dep8sito de reaccidn a través
de un conducto de admisidén, y con una tuberfa de agua lime
pia o un dep8sito que contiene la solucién patrén a través
de otro conducto de admisidn.

205 82,~ Dispositivo de medicidn segfin el punto 79, carac-
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terizado porque el recipiente de medida tienme un conducto

de evacuacidn en el que desemboca un rebosadero previsto
en dicho recipiente.

99,= Dispositivo de medicidén segln el punto 72, carac—
terizado porgue en el conducto de admisidn se han instalado
unas vilvulas, las cuales estén mendadas por un mecanismo
de programa sutomdtico.

109,~ Dispositivo de medicibn segfm el punto 72, ca-
racterizado porque el analizador electro-quimico esté com-
puesto de un equipo de electrodos que genera la magnitud
eléctrica proporcional al contenido de cianuro de la mues-
tra pertinente, y de un electrodo que produce la otra mag-
nitud eléctrica proporcional al valor de pH de la respec~
tiva muestra.

112.~ Dispositivo de medicibn segln el punto 102, ca-
racterizado porque el equipo de electrodos se compone de
dos electrodos, uno de los cuales es preferentemente de
plata y, el otro, es preferentemente un electrodo calomel
saturado.

129,~ Dispositivo de medicibn segfin el punto 112, ca-
racterizado porque el electrodo que genera lé otra magnitud
eléctrica es un electrodo de varilla pH.

1%2,~ Dispositivo de medicidn segfin el punto 72, 112 y
122, caracterizado porque el recipiente de medida tiene en
el fondo una cavided donde penetran los extremos inferiores
de los electrodos.

149,~ Dispositivo de medicibn segln wno de los puntos
72 y 132, caracterizado porque el conducto de admisidn esti
sujeto en la zona de la cavidad al recipiente de medida,

o]

[ 152,~ Dispositivo de medicidn segfn el punto 142, ca-
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racterizado porque el conducto de admisidn estd sujeto de
tal modo al recipiente de medida, que las nmuestras o el agua
limpla entran tangencialmente en dicho recipiente de medida.

162,=~ "PROCEDIMIENTO PARA LA MEDICION AUTOMATICA DEL
CONTENIDO DE CIANURO Y/O DEL VAIOR pH DE AGUAS RESIDUALES
INDUSTRIALES Y DISPOSITIVO PARA SU REATLIZACION", todo tal
y conforme se describe en la presente Memoria, la cual cons-
ta de 334 1fneas y a tftulo de ejemplo se representa en el
adjunto dibujo.

Madrid/ 2'8 AGO. 136
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