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El presente invento se refiere a un proce-
dimiento y a un aparato generadores de reactivo oxidante
para el tratamiento de las aguas contaminadas y en par-
ticular a un generador de ion monoperoxisulftrico.

Se sabe, principalmente por numerosas pa-
tentes, que el anién monoperoxisulfiirico se utiliza para
la detoxificacién por oxidacién de las impurezas conte-
nidas en las aguas residuales industriales, y principal-
mente los cianuros, las cianhidrinas, nitrilos, %;gél,
dihidroxibencenos, cresoles, etc.., N

También se sabe que el anién monopero-
xisulfirico puede ser utilizado bien solo, o bien aso-
ciado con halogenuros para la desinfeccién de aguas
(piscinas, estanques, etc...) o la esterilizacién de ma-
terial (biberones, bidones, etc...). En el segundo caso,
se emplea la reaccién bien conocida entre el iénﬁH SO;
y los halogenuros que conduce segin el pH del medio,

a la liberacidn de Clz, Br I2 0 la formacién de hipo-

2,
halogenitos,

Comercialmente, el anidén monopersulfiri-

co se encuentra en forma de soluciones acuosas diluidas
5

los iones H SO4 y NH+, o bien en forma s6lida, en el mo~

nopersulfato de potasio vendido mezclado con sulfato y

relativamente estables, que contienen, ademis de H SO

bisulfato de potasio.
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Puede ser ventajoso en ciertos casos, bien
por razones econémicas, o bien para evitar contaminacio-
nes secundarias tales como las ocasionadas por el ion
NHZ, utilizar las soluciones que resultan de la reaccién
del 4cido sulfurico #0 6leum con soluciones concentradas
de peréxido de hidrdgeno. La solucién de acido monopero-
xisulfirico obtenido es inestable y pierde su oxigeno ac-
tivo rapidamente, en algunas horas.

Se ha buscado por tanto un generador que
produce este anién en el momento del empleo, en cancidad
justa, suficiente para realizar el efecto deseado, antes
de cualquier descomposicién, y que permite el manteni-~
miento del medio a tratar a pH conveniente, para que el
tratamiento se realice, eventualmente de modo antoméitico
en las mejores condiciones.

Se ha encontrado un generador de rimensio-
nes reducidas, constituido por un aparato sencillo que
permite el tratamiento de cantidades relativamente impor-
tantes de impurezas téxicas. Ademas, el procedimiento y
el generador permiten obtener acido monoperoxisulfirico
con buenos rendimientos, a temperaturas que pueden ser
relativamente elevadas.

Segin el invento, a partir de peréxido
de hidrégeno y acido sulfirico se obtiene &cido monope-

roxisulfirico cuya generacién es instantéinea en el momento

.
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del empleo, y la emisién cuantitativamente ajustada a
la concentracién del efluente en impurezas téxicas a
destruir por oxidacién, siendo constante la concentra-
cién del Acido monoperoxisulfirico, la temperatura de
reaccién esté comprendida entre -102C y 802C, el peré~
xido de hidrégeno en forma de solucidén acuosa de con-
centracién comprendida entre 50 y 100% y el Acido sulfi-

rico en forma de una solucién industrial concentrada u

te.

Segtiin un modo de realizacidén del éfoée—
dimiento del invento la regulacién de la generacidn de
dcido monoperoxisulfirico se hace utilizando una gefial
electroquimica que varia con la concentracién de 1a im—r
pureza del efluente téxico a destruir por.oxidacién.

Cuando la impureza téxica a destruir es
principalmente el anidn CN enforma de cianuro simple
o complejo, la sefial utilizada para la regulacidén es la
variacién brusca de potencial en los bornes de un par de
electrodos de oxido-reduccién, segin que el medio éea re-
ductor en presencia de trazas de ién CN u oxidante en
presencia de un ligero exceso de &cido monoperoxisulfi-
rico.

La reaccién puede ser realizada, en con~

tinuo, en un reactor de nivel constante situado encima
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de un recipiente donde circula el efluente a depurar, afia-
diendo simultineamente el peréxido de hidrogeno y el

4cido sulftrico, el recipiente reactor rebosa y se derra-
ma en el efluente téxico a tratar una cierta cantidad de
scido monoperoxisulftrico, siendo la concentracién de

los reactivos y la temperatura de reaccién conveniente-
mente elegidas segiin el invento, la formacién del 4acido
monoperoxisulfirico es casi instantinea y la concentra-
cién del &cido monoperoxisulftérico en el reactor perma-
nece constante.

Segtin un modo del invento, los reactivos
HZO2 y HZSO4 pueden ser afiadidos en el reactor por bom-
bas dosificadoras cuya puesta en marcha y detencién es-
tin controladas por la aparicién o desaparicién en el
agua a tratar de la impureza téxica. Se dispone asi de
una fuente de Acido monoperoxisulfirico exactamente ajus-
tada al caudal de impureza téxica, siendo efectuada la
dosificacién de esta impureza en el agua por medios
clisicos y transformada finalmente en una sefial eléctri-
ca.

Ademis, la acidez introducida por la so-
lucién de acido monoperoxisulfirico en el efluente a de-
purar es simulténea e inmediatamente neutralizada, por
una solucién de agente alcalino introducida en cantidad

controlada, estando supeditada la introduccién del agente



alcalino a la del &cido monoperoxisulfirico. La bomba
dosificadora de acido sulfidrico esti acoplada a otra
bomba que permite afiadir al agua que se va a tratar, una
solucidén de agente alcalino en un caudal tal que la aci=~
5 dez introducida por la solucién de HZSOS sea neutraliza-
da.
En general, la temperatura de reaccién
es préxima a la temperatura ambiente, pero puede alcan-
zar sin inconveniente 60 a 809C o bien estar proxima o
10 por debajo de 0¢C, o
El 4cido sulfirico es, preferibleﬁehte,
la solucidén industrial a 662 Bé & 6leum al 20%, 1é,pre—
sencia de impureza férrica no es molesta.
El per6xido de hidrégeno esta en forma
15 de soluciones acuosas industriales, a las concentracio-
nes comprendidas entre 35 y 100%, preferiblemente al 70
a 85%. En realidad, cuanto mis elevada es la concertra-
ci6n de los reactivos, mayor es el indice de transfor-

macién en peroxiacido.

O

5

de ser del tipo de un recipiente de doble envolvente pro-

20 El reactor de sintesis del anién HSO. pue~
visto de un agitddor mecinico o del tipo de mezclador es-
tatico. Se fabrica de materiales compatibles con los reac-
tivos empleados, tales como vidrio, acero inoxidable, etc...

25 La instalacién de depuracién de las aguas

12.9.73 -6 -
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contaminadas comprende el generador de ani6én oxidante
asociado a un recipiente de tratamiento de los efluen-
tes contaminados provisto de aparatos de regulacién
automatica en relacién con la concentracién de la im-
pureza que destruir,

La instalaci6n se aplica a la depuracién
en continuo o discontinuo de los efluentes residuales
industriales cuyas impurezas téxicas puedan ser destrui-
das por oxidacién.

El procedimiento de tratamiento de aguas
contaminadas segiin el invento es igualmente aplicable
a la esterilizacién de aguas o material, utilizand§ las
propiedades antibacterianas del anién monoperoxisufirico
o las de los halégenos en forma libre o en forma de hi-
pohalogenito obtenidos por reaccion del ion monoperosiful-
firico con un halogenuro en medio neutro o alcalino.

Como ilustracién no limitativa, se da a
continuacién una descripcién de una instalacién de depu~
racién.

Proviniendo del recipiente de almacenamien-
to, después del paso por una bomba, el efluente cianurado
1lega por la canalizacién (1) a un recipiente o cuba (2)
de varios compartimientos (3) separados por tabiques dis-
puestos en zigzag (4). En el primer compartimiento (3A),

1a solucién es agitada vigorosamente por medio del agi-
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tador (5) y abandona este recipiente poniéndose en contac-
to con un conjunto de tres electrodos (6) situado aguas
abajo del primer compartimiento, que comprende un elec-
trodo de referencia de calomelanos, un electrodo de oro
o plata y un electrodo de vidrio. El par referencia-vidrio
permite, por el pH metro-milivoltimetro regulador que
controla una bomba dosificadora (8) responsable de la
circulacién de una solucién de sosa, afiadida por el con-
ducto. (8A), mantener el pH del efluente a tratar en
9, valor reconocido como 6ptimo para la destruccién oxi-
dante de los cianuros por el anién HSOE. /

El par referencia-oro da un potenéial
negativo en presencia de un .ligero exceso de CN-..Es-
ta variacién de potencial permite, por el milivoltime-
tro regulador en el punto de consigna (7) el control
de tres bombas dosificadoras: las dos primeras (9) ¥
(10) permiten por 11 y 12 la adicién, a un reactor 13 si-
tuado por encima del primer compartimiento de lé cuba
de tratamiento, de acido sulfurico y peréxido de hidroé~-
geno; el reactor 13 es un pequefio recipiente de doble
pared de vidrio (14), provisto, a partir de su base,

de un cuello de cisne (15) que permite el desbordamien-

"to y mantenimiento de un nivel constante. Los reacti-

vos son introducidos desde 11 y 12 en el reactor de tal

manera que la relacién molar HZSO4/H202 conduce a la so-
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lucién de 4cido monopersulfiirico mis econémica; del reac-
tor sale por el circuito 16 una solucién de &cido mono-
persulfirico cuya concentracién depende de la relacién
de los reactivos. La tercera bomba (17) acoplada a las
dos primeras envia al recipiente de tratamiento del
efluente (2) una solucién concentrada de sosa a una le-
chada de cal en un caudal tal que se neutraliza asi la
acidez de la solucidén oxidante.

Cuando el par de electrodos redox oro-ca-
lomelanos (6) detecta la presencia de iones CN~ 1libres
o en estado de iones complejos, el regulador (7) pone
en marcha las bombas dosificadoras; se afiade al reactor
una cierta cantidad de reactivos que deja derramarse por
desbordamiento la cantidad correspondiente de Acido mono-
peroxisulffirico que reacciona répidamente con los cia-
nuros presentes; el potencial varia en sentido inverso
y cuando sobrepasa el punto de consigna, las bombas se
detienen y se para la adicién de Aacido monopersulfiiri-
co.

Se puede comprobar sobre el circuito del
efluente tratado, a una distancia tal que el tiempo de
permanencia sea del orden de quince minutos, que la con-
centracién de CN es practicamente nula (0,01 ppm). Es-
te control se efectfia bien por los métodos habituales de

valoraciones colorimétricas del ion CN en agua, bien por
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un segundo par de electrodos redox (18) en el que se
registra la respuesta, bien utilizando un electrodo es-
pecifico del ion CN . El electrodo se conecta al mili-
voltimetro de control (19) y éste al registrador (20),
estando situado el conjunto en las proximidades de la
salida del recipiente de tratamiento.

A continuacién se da un ejemplo que ilus-
tra el invento de modo no limitativo.

Se trata en continuo, durante 5 horas,
a razén de 235 litros/hora, un efluente industriai’de
galvanoplastia. Este efluente es un agua de enjuague
que contiene 35 ppm de iones cianﬁro, en forma de cia-
nuro de zinc asociado a cianuro de sodio.

Este efluente se inyecta en el primer
compartimiento de la unidad de tratamiento con una ca-
pacidad de 4,5 litros donde es agitado vigorosamente
por una turbina, en presencia de lejia de sosa &'écido
monopersulfirico.

El 4cido monopersulfrico, asi como la
cantidad de sosa necesaria para neutralizarlo teérica-
mente, proviene, de una parte del generador de 4cido
monopersulfirico (13), vy por otra parte de una bomba
dosificadora (17) acopladd a las dos bomba dosificado-
ras que alimentan este generador.

Un complemento de lejia de sosa para tra-

- 10 -
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bajar a pH 9 se introduce en el primer compartimiento
por una bomba dosificadora (8) acoplada a un pHmetro

en el punto de consigna (7) regulado a pH 9, controlado
por un par de electrodos calomelanos-vidrio que se su-
merge en este primer compartimiento (6).

El generador de acido monoperoxisulfiri-
co, de 20 ml de volumen 1itil, representado en la figura
2 del dibujo anexo, esti compuesto de un reactor (13)de
nivel constante, de doble pared de vidrio, en el inte-
rior de la cual circula el liquido de enfriamiento, pre-
feriblemente agua, por los circuitos 21 y 22, el reac-
tor esti provisto de un dispositivo que permite el desbor-
damiento y mantenimiento de un nivel constante, tal como
un cuello de cisne (15) a partir de su base. La desgasi-
ficacién est4 prevista por el cuello de cisne (15) y una
abertura en la parte superior del reactor 23. El reactor
esti equipado con un agitador (24) para homogeneizar
los reactivos y mejorar los cambios térmicos. El genera-
dor de 4cido monoperoxisulfirico esti alimentado con 4ci-
do sulfirico 662Bé y peréxido de hidrégeno al 70%, por
dos bombas dosificadoras (9) y (10) acopladas a un mismo
motor (25) que recibe sus érdenes de un milivoltimetro
(7) en el punto de consigna, conectado a los bornes de
un par de electrodos redox tal como calomelanos-oro (o

plata) (6). Los reactivos peréxido de hidrégeno y Aacido

- 11 =~



sulfirico respectivamente, después del traslado pof]as
canalizaciones 9A y 104, son introducidos por las dos
llegadas (11) y (12) dispuestds en la parte superior del
generador y simétricamente.

5 Las bombas estin reguladas para poder su-
ministrar, por una parte, 150 ml/hora de 4Acido sulftiri-
co y 54 mli/h de perdxido de hidrégeno y sintetizar en
el reactor 1 mol/h de 4cido monopersulfirico, en forma
de una solucién al 31% en peso, y por otra parté,ldso ml/h de

10 lejia de.sosa al 30% en peso. ' ’ '

El electrodo metidlico de control se sumer-
ge en el tercer compartimiento del recipiente de. trata-
miento de forma que se lea el potencial del eflugé%e en
el transcurso de la destruccién, después de 3 minutos

15 de reaccién. N

El electrodo de referencia es cohﬁn:éon
el del pH. El milivoltimetro en el punto de consigna
estd fijado en -60 mV. Mientras que el potencial entre
los electrodos calomelancs-oro es inferior a estéréalor,

20 el generador sintetiza el Acido monopersulfirico y lo
envia al primer compartimiento del recipiente de tra-
tamiento, Cuando el potencial llega a ser superior a
este valor, el generador se detiene,

La diferencia de potencial de un electrodo

25 especifico del ion CN~ colocado en el segundo comparti-

13.9.73 -~ 12 -
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miento del recipiente de tratamiento, con relacién al
electrodo de calomelanos, es decir después de un tiempo dereac
piéﬁ;deIOnﬁnﬁtos, es registrada en continuo e indica
una concentracién inferior a 1/100 ppm de CN  en las
aguas rechazadas, lo que se verifica por valoraciones
quimicas segiin el método de Aldrige, efectuadas perié-
dicamente,

En las condiciones del ejemplo, la des-
truccién total de los iones cianuro ha consumido 668 g
de acido sulftrico del 92%, 164 g de perdxido de ﬁidré-
geno del 70% y 1819 g de lejia de sosa 10,1 N,

La presente solicitud, que correshpnde a
la presentada en Francia, el 28 de Julio de 1972, bajo
el No., EN 72 27.359, se acoge a los beneficios d¢1 ar-
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

RELIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,

' que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

- 13 =
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"12,~ Procedimiento de obtencidén de un
reactivo oxidante para el tratamiento de aguas conta-
minadas por impurezas téxicas, en particular para la ob-
tencidn de 4cido.: monopersulfirico a partir de perdxido
de hidrégeno y &cido sulflrico, caracterizado porque la
generacién del &cido monoperoxisulfirico es instantdnea
en el momento del empleo y la emisidn ajustada cuantita-
tivamente a la concentracidén del efluente en impureza
tdxica a destruir por oxidacidén, siendo constante la con-
centracién del 4cido monoperoxisulfdrico, estando la tem-
peratura de reaccién comprendida entre -10°C y 802C, el
perdxido de hidrégeno en forma de solucidén acuosa de
concentracién comprendida entre 50 y 100% y el &cido
sulfirico en forma de una solucién industrial concen-
trada u oleum, siendo afladidos dichos reactivos simul-
téneamente,

2,~ Procedimiento seg@n la reivindica-
cién 12, caracterizado porque la formacién del &cido
monopersul firico estd regulada por una seflal electro-
quimica que varfa con la concentracién del efluente en
impureza téxica a destruir por oxidacién

32,~ Procedimiento segn la reivindica-
cidn 128, cuando la impureza tdxica a destruir es prin-
cipalmente el anidn CN_ en foma de cianuro simple o

complejo, caracterizado porque la sefial utilizada para

- 14 -
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la regulacidn es la variacidn brusca de potencial en
los bornes de un par de electrodos de oxido-reduccidn,
seglin que el medio sea reductor en presencia de tra-
zas de ion CN~ u oxidante en presencia de un ligero
exceso de &cido monopersulfirico,

42 ,~ Procedimiento segln la reivindica-
cidén 128, caracterizado porgue los reactivos son intro-
ducidos en el medio reaccionante por bombas dosificado-
ras cuya puesta en marcha y detencidn estdn mandadas por
la aparicidén o desaparicidén en el agua a tratar de la
impureza téxica a destruir.

52,- Procedimiento seglin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque la acidez introducida por
la solucién de 4cido monoperoxisulfiirice en el efluente
a depurar es simultdnea e inmediatamente neutralizada
por un agente alcalino introducido en cantidad controla-
da; estando mandada la introduccién del agente alcalino
por la introduccién de 4cido monoperoxisulfirico,

2 - Aparato generador para la realiza-
¢idn del procedimiento segln la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque el generador comprende un reactor
de material compatible con los reactivos, una doble pa-
red en el interior de la cual circula un liquido de en-
friamiento, provisto de un dispositivo que pemite el

desbordamiento y mantenimiento de un nivel constante,

- 15 =



6.11.75
CGD,

10

15

%
! B
3

ey

"‘3

E4

y al menos una abertura de desgasificacidn y dos llega-~
das de reactivos dispuestas simétricamente en su parte
superior y eventualmente equipado con un agitador; di-
cho generador comprende igualmente dos bombas dosifica-
doras de reactivos acopladas a un mismo motor que reci-
be sus Srdenes de un regulador conectado a los bomes de
un conjunto de electrodos redex sumergido en un recipien-
te de tratamiento, estando las dos primeras bombas aco-
pladas a una tercera gue envia el agente alcalino de
neutralizacién de la acidez del reactivo oxidante al re-
cipiente de tratamiento,

2, Procedimiento y aparato de obten-
cién de un reactivo oxidante para el tratamiento de
aguas contaminadas por impurezas téxicas.

Tal v como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos gue se acom-
pafian v con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de dieciseis hojas

escritas a mdquina por una sola cara,

vaprtp, 14 HGV, 1875

Alberio de Egi.uuw"d
Por Podere R { P

P.A.

- 16 =



: ~ 9. . gl
“ _ D [ .
t -

: .

prizzzzIs 4

] a

1

:

] » a ¥

1 a s L

1

“ 24

! .

i RSO

" L) *

[ .

“ o.- .

'

oy

u
. It
[

/4

&

H

W 0 F

.42

N S PN -5
i A=

PR

I/

SOVIO STPYOED STCTO0Y¥L SF
ZOHWLHHM%WSHD- T LT TAOLE T ¥N0d
TIANONY ZTTIOCE ‘raIntIT MHE

A



In A
POUR L'EITUDZ =T L'EXPLUITATION

] E 'AIR LILUIDE, SOCIETE ANONYVE
’ DES PROCEDZS GECRGES CLAUDE

20 19

=
E
I
i
El
~J
<,
i
]
t

W -
N




I/11

p.mﬂhﬂwnu

Sﬁ.wmg

1

1G

~ A
6




Y

AN v

=~ ;
, e i, L.
5% -

qTAOYTIO SEHYUAD SFIF00Ud ST
A0ISYIIOTAXT, T IF FQATS,T 8108
THANONY FITINOS ‘FOIADIT ¥IV,.T



L'AIR LIQUIDE, SOCILls ANCHYME
POUR L'ETUDE =T L'EXPLOITATION
DES PRCCEDES GEDRGES CLAULE

&

L, 7 T
ﬁ%ﬂﬂf@
,,*;,5}

k4
_if

€

!







	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



