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» Lg invencidn se refiere a un procedimiento
para la descontaminacidn resulable autondticanente, de
aguas residuales gvue contienen iones nitrito, en el que
los iones nitrito son oxidados para formar iones nitrato
nediante perdxido de hidrégeno en el mergen de pH débilmen
te &cido,

Es gabido ya desde hace tiempo que se puede
oxidar iones nitrito para formar iones nitrato mediznts
peroxido de hidrdgeno en un margen de pH débilmente 4cido.
Aﬁnque el perdzido de hidrdgeno represenia, w agente orides
te especialmente inocuo respecto ol medio ambiente,. su
empleo para la descontaminacidn de aguas residusles que coxn
tienen iones nitrito en concentracidén desconocida o varia-
ble no ha dado hasta ghora resultados en la praciica, puaes !
to que la reaccidn de oxidacidn, conocida de por si, 1o to
dia ser vigilada por técnicas de medicidn, y por consijuied
te tampoco podia ser regulada autoniticamente.

El procedimiento segun la invencidn esid ca~
racterizado ahora porgque durante €l curso de la reaccidn dg
oxldacidn, se afiade el perdxido de hidrdgeno continuamente
0 en porciones, con medicidén ininterrumpids del pH, y se
interruspe la adicidn cuando mediante ella ya no se produ-~
ce ninguna disminucién asdicionsl del valor del pd. = -

¥ procedimiento segin la invencién hace posi
ble reconocer con seguridad el final de la reaccidn de oxi
dacidn, incluso en caso de la descontaminacién de sguas
residuales que conbienen iones ritrito en concenmtracion deg

conocida. En efecto, mientras tanto que el agua residual

a descontaminar contiene altn iones nitrito, el valor del

el

4

PH se disminuye por la adicidén de perdxido de hidrdgeuo.
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gi el vorédxido de hidrdgeno se ailade continvancnte, 0 €8Cg
lonadamente, i &l peroxido de hidrdceno se afinde en por-
ciones. I cualquler caso, clertamente de modo compleva—
mente independiente de log demds condiciones de reaceion,
que en tode cawso influyen sobre la posicidn sbsoluta del
velor final del pH, la disminucién dei valor del pH pssa a
detenerse cumndo practicamente todos log ioncs nitrile es-
tén oxidados para formar iones nitruto, cusndo por 1o tun-
to el agun residual estd completamente descontaminade. En
tonces, independientenente de la posicidn absoluta del ve-
lor fingl del pH, la nueva adicidén de perdxido de hidrégc-
no ye no de luger a ningune disminucidn sdicional del valoX
del pH. Le medida constante del pH durante ¢l curso de lai
reaccitn de oxidacidn ebre por consigulente la pogibilicad
pars la regulacidn cutondtica de la adicidn de perdxico de
hidrégeno, y asesura que cicrtanente se haya afisdido suli-
ciente peréxido de hidrégeno para sleeuzar unz desconianing
cion conplete del asua residual, pero por otra parte que no
ge hayo desperdiciado innecesariamente pordrido de hidrégg
no,

Puesto que la oxidacién de 1os iones nitrito
80lo se produce en un mergen de pH débilmente &cido, en mud
chos cagos, especlalmente cuando la concentracidn de iones
nitrito es relativenmente pequefie, es conveniente ajusber
primero el agua repgidugl a descontaminar g un valor de pH
de 4,0 o inferior, preferentemenie a wn valor de pH de 3,7,
y 8010 entonces ewpezar con la edicidn de perdiido de il drg)
geno,

Sin embargo en otros casos, especlalmente cuan
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-do la concentracidn de iones nitrito es TQL&uJVJMEﬂuG alta,
| con este modo de trabajo existe el peligro de gue se libe-
ren tayores cantidades de Oxidos de nitrdzeno. Por congi-
gulente, en estos casos es ventajosc afiadir al azua resi-
dual a descontbaminer, ya a un valor de piH superior a 4,0,
de preferencia a gproximadamente pH 7,0, una parte del pe-
réxido de hidrdzenc necesario para la oxidacidén completa @6
los iones nitrito contenidos, después reducir ¢l valor dzl
PH a 4,0 o menos, y afiadir continusmente o en porciones el
rosto del perdxide de hidrdgeno necesario, In edte Mmoo
de trubajo puede ocurrir ocasionslmente que durante ¢l ajug
| e del valor del pl, a consecuencia de wna acidificacidn
local excesiva en el lugar de adicidén del éciao, se inicie
ya la reaccién de oxidacidn antes de que toda el agus, res
-dual a descontbaminar haya slcanzado wn valor de pH de 4,0 o
inferior.‘ Puesto que por lo demas el valor del pH es Gisui
nuido por le reaccidn de oxidacidn, el consuilo de dcido
adicional pare el ajuste del valor del pH es menor que cuszn
do primero gse ajusia el velor del pH y sdlo despuds se siia-
de perdxide de hidrdgeno, EL menor consugo de fcido adicio
nal dg lugar en esfe caso a que el valor final del PH, en
términos ebsolutos, sea alzo mis albo que el caso del otro
modo de trabajo. WNo obstente, de igusl wmodo, también en es
te caso la descontzminacidn es pricticsacnte coupl ety cuzn-
do la adicidn de mds cantidad de peréxido de hidrdgeno ya nd
da luger a ninguna disminuveidn adicionzl del valor del pl,
La evaluacidn por técnics de uedicidn de las
varigciones del valor del pH se facilits en el procedimien- |
to gezin la invencidn sl se emplea perdzido de hidrogeno de

mayor concentracion, de preferencia eaire 30 ¥y 50 por cieabo
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-en peso, Si el perdxido de hidrdgeno se afiade en porcio-
nes, es ventajoso ademdas que en cudz adicidén individual 11g
gue ol sgua residual a descontaminar sl menos O,1g. de pe-
réxido de hidrdégeno (caleulado al 100%) por litio.

Para la wedicidn congtanie del pil se pueden
emplear todos Los dispositivos de wmedicion del pH usuales
en el comercic. La resulacidn autoudticu de la adicion en
porciones del peréxido de hidrdgeno puede realizarse veavia—
josanente de manera tal que s una cadencis de adleidn rezu-
lada en funcidn del tieupo, siga =a cada caso una cadencia
de obgervacidén regulada en funcidn del tienpo. Entoncen,
el valor de pH medido al final de la cadencia de obscrvacion
sirve en cada casdo como magnitud de referencia vara le inme

-

diatemente slguiente cadencla de obgerveeidn, 31 por 13
inmedigtamente siguiente adleidn ée perdxido de hidrdienc
ya no se produce ninguna modificacién del velor del pl, se
sugrime lo edicion de nds cantided de perdzido de hidrdso-
no.

Il procedimiento segin le invcneldn se ilustra
més detalladamente por los cjemplos siguientes. Log dstos
en tentos por cliento significan, cuendo ne se indica otre
coga, slempre tantos por ciento en peso.

Lijemplo 1:

1 litro de una solucidn de nitrito sdédico con
un contenido de 15 g. de KO5/1 y wm pH injcial de 6,8, se
ajustd primero Jentarente con 9 wl de dcido sulfirico oilui
do (dilvide 1 : 4; aproximedasiente 3C% de Hp80,); a pH 3,75.
Después, a esta solucibn acidificada se afiadié, a aproxina-
damente 222C y con agitacidn, perdxido de hidrdseno al 35

hasta que el valor del pH de la solucidn permanccid conston-
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te a 1,45, Perg ello se necesitoron 2¢ rl de H,0,35 esto
correspondc a L00%: de la teoria, referidc £l contenido ini-

cizl de KO3, Da comprobacién anglitica por via himeda dcl

co y naftilamine, mostrd gque ¢l contenido de nitrito de la

3

solucitn habia sido reducido a £ 1 mg HOZ/1,

5 litros de wna solucidn com wn contenido de
15 g de NOE/l y un pH de 6,8 se mezclarcn a tempersture o
biente (~ 228C) primero con 130 ml de parédrido de bidrdseno
el 35, ¥ 2 continuacidn el valor del »H de la sol
disminuyd lentamente con dcido sulfdrice dilufdo (dil
1 : 4; aproximadamente gl 30%). A4 oH ~~ 4,3 se inicié 1a
rezceidn de oxidecidn por scidificocidn locel excesiva el
luger de adicidn de dcido sulfirico, ¥ did lugar o vna Aig—

minucion brusce a pH 3,0 (al contrario gue enx el sjemnlo 1,

en el que fueron necesarios 45 wl de acido sulfdrico dilvf-
do/5 1 de solucidn, aqui sélo Fueron rrecisos en todal 12
ml de dcido sulfirico). Despuds, pars ls oxidecién del ni-
trito restente, se afiadid H202 al 35 por cieuto, cn porcio-
nes cada una de 4 nl a sendos intervalos de 1 minuto, hogieo
tanto que el velor del pH peruanccid comstante a 1,85, Para
ello s¢ necegitzron en total 146 ml de H2023 es50 coXTrespon
de a 104% de la teoria, referido al comterido inicial de i
trito. TLembién en este caso la comprobeeidn enelitica por
via himeda indicé que el contenido de mitrito hebis sido re-
ducido a £ 1 mg NOE/l.

Ejemplo 3: |

4 litros de uma solucién neutra de nitrito sd-

dico con un contenido de 5 g de NOE/I s¢ ajustaeron primero
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a pH 3,7, & tenperatura ambiente, con écido sulfdrico di-
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Lufdo (1 B - 55804), y a continuncidn se afiadié peréxido
de hidrésmeno, on porciones cade vma de 2 wl e sendos inter
alogz de 1 minuto, hasta que ya no se modificabs el valor

del pH a 2,15, Para ello se necegsitaron 26 ml de H, 5 =
105¢ de la teoria, referido al contenido inicial de nitri-
to, El contemide de nitrito pudo ser reducido a £ 1 mg.
dc Nﬂg/l. .

Ejemolo 4:

4 litros de uma solucién neutra de nitrito s
dico, con wn centenido de 2,5 g de NOE/l, ge ajustaron pri
mero g vH 3,7, o tempereiurs ambiente (~s 228C), con scido
sulibrico diluido (L N -~ HéSO4), ¥ a continvacidn se afig-
dié perdrido de hidrdgeno en porciones cada wne de 2 Ll o
sendos intervalos de 1 minuto, hasfa que ye no se modifiog
ba el valor del pH de la solucidn a 2,45, Para ello #uecon
necesarios 14 ml de Hy0, = 113% de la teoris, referido el
contemido’inicial de nitrito. Il contenido de nitrito pu-
do ser reducido & & 1 mg de NOL/1,

Ejemplo 3:

4 litros de una solucidn neutra de nitrito
sddico, con un contenido de 0,5 & de Nog/i, fueron ajustc-
dos primero a pH 3,7% con &cido sulférico dilufdo (1 ¥ -
H2804), ¥ a continuacién se afiadié perdxido de hidrdgeno,
en porciones cada una de 1 ml & sendos intervalos de 1 minu
to, hasta que ~ después de la cuarta adicién - va no ge mo-
aificaba el velor del pH & 2,8. ILa adicidn de, on total, 4
ml de Hy0, corresponde a A~ 160% de 1a teoria, referido
al contenido inicial de nitrito. Tl contenido de nitrito

pudo ger disminuido a £ 0,1 mg de NOZ/1.
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4 w3 de wn agua residual de wna instelacidn
de temple, com un contenido de 7,2 g NOZ/L y wn velor de
pH de nv 10, sc ajustd primero a pH 3,7 con dcido sulfd-
rico dilufde ( ~v 27% de H2804). A continuacidn se afiadid
peréxido de hidrégeno gl 35% en porciones cada una de 10
litros a sendos intervalos de tiempo de 2 - 3 minubos, heg
ta que ol valor del pH yz no se disminuia mdsg al afiadir
més cantvidad de H202 3 esto habia oouxTidd después de una

adicidn de 60 litros de H,05 ¥ & vn velor final-de pH

o

e
1,8, Lo centided efiadida de H,0, correspondie a 111% de

la teoria, referido gl contenido inicizl de nitrite. I

contenido residvel de & 1 mg de NOZ/1, determinado con
une varille de ensayo en cuanto a nitrito, pudo ser coalir:
mado a continuacién en el laboratorio por uma comprobacidn
enalitica por via himeda.

| Ejemio 1:

4,2 m3 de un agua residual de una instala-
cién de temple, con un contenido de 23 g de NO5/1 y un va-
lor de pH de ~uU 10, se ajustaron primero a pH 7 con dcico
sulfirico diluido (v 275 de Hy80,). Después al agua re-
sidual se le afiadieron 13C litros de perdxido de hidrdégeno
al 35 por ciento, y a continuacién el valor del pH se dis-
minuyd a aproximedemente 3,7 por adicidn de mis centidad
de decido sultdrico. De este modo se inicid la oxidacidn de
nitrito y did luger a wne disminucidn del pH a 3,4. Para
la oxidacidn completa del mitrito ain cxistente on este o
mento se afiedid luego E,0, al 35 por ciento, en porciones
cade una (e 10 litrogs g sendos intervalos de 2 -~ 3 winutos

hasta que por una adicidn de mas centidad de Hy0, ya mo ze

“n
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| pudc comprobar ninguna modificacidn de pH., Esto se habia
conscguide & un pH final de 1,8 y una adicidn en total de
200 litroz de Hy0,. Esto corresponde a m empleo de 111%
de la teoria, roferido al contenido inicial de nitrito.
El contenido residuel de mitrito fué < 1 mg NOL/L,
Ejemplo 8:

1,2 m3. de wn ggue residual de ung instalp-
cién de temple, con un contenido de 3,3 g de NOE/l v un
velor de pH de 9, fué primerd acidificada a pH 3,7 con aci
do sulftrico diluido ( v 27% de HZSC4). Iuego, 2l agua
residual se le afiadid peréxido de hidrégeno al 50 por cien
to, en povelones cada una de 400 ml a intervalos de ¥ wminu
to, heste que por edicién de mis centidad de I,0, ya no se
produjc ningunz disminucidén adicional del pll. Esto ozurrid
coa un pH final de 2,8. Ia comprobacién enalitica por +ia
hwmeda indicd tembién en cete caso que 6l contenido Ge rci-

trite pudo ser reducido a £ 1 mg de NOE/i.
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REIVINDICACTONES

-

Los puntos de inveneidn propis y nueve que se
presenton para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Egpafia, por VELNTE afios, son los gue se
recogen en las reivindiceciones siguientes:

12, Procedimiento psra la desconteminacidn
regulable autcmibicamente, de afvas residusles que contig
nen lones nitrito, en el que los iones nitrito son oxido-
dos para former iones nitrato medisnte perdxido de hidrége|
no en cl margen de pH débilmente 4cido, caracterizadc por-
que dursnte ¢l curso de la resccién de oxidecidn so chade
continuamente o en porciones perdxido de Lidvrogeno, cun
medicién constante del pH, y la adicidn se interrumpe cuan-
do ya no produce ninguna disminucidn adicionzl del valon
del pH,

28,~ Procediniento segim la reivindicacidn
12, ceracterizado porque el agva residusl a descontaniner
gse ajusta'primero a un valor de pH de 4,0 o inferior, y
sélo entonces se comienza con la adicién de perdxico de
hidrdgeno.

38,~ Procedimiento sesim la reivindicacion
12, carseterizado porque al agua residual a descontaminar
se le anade primero ung parte del perdxido de hidrdgeno
necesario para la oxidacién completa de los iones nitxto
contenidos, después se reduce el valor del pH a 4,0 o me-
nog y se gilade, continuamente o en porcionés, el resto del
perdéxido de hidrdgeno necesario.

42,~ Procediniento segin wig de las reivindl

caciones 18 a 32, caracterizado porgue, en ¢l caso de la
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-adicidn en porciones del perdwide de hidrdgano, este se
afiade cn cantidades tales gue por cada 2dicidén individual
llecue ol agun a descontamirar al menos 0,1 g de perdxido
de hidrégeno (caloulado gl 100%) por litro.

58,~ Frocedimiento segﬁn le reivindicacidn
4%, ceracterizado porgque la =dicidn en porciones del perd-
xido de hidrdégenoc se regula elecirdnicanmente de modo que,
a una cadencia de adicidn regulada en fumceidn del tiempo
sigue en cada caso wna cadencia de obgservacidn regulada en
funcidn del tiempo, ¥ que el valor de pH mediGo ‘sl Firnl
de la cadencia de observacidn sirve on cada cago como nagni
tud de referencia para ls inmediaterente siguiente codencid
de obscrvacidn,

68,~ PROCEDILIENTO PARA TA DiSCORTALIRAGYOL
RECULABLE AUTOMATICALENTE, DE AGUAS RESIDUALHS QUE COLMLi-
NEF IONiS KITRITO,

Tal y como se ha descrito en 1a licmorie que
antoecede, y con los fines que se hen especiticado.

Bate liemorig consta de diey hoias escrivas a

maquina por una sola cara.

liadarid, 19.N9V 1979
P.A,

Oscar
For lzubu""
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