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La invención se refiere  a un procedimiento 
para la  descontaminación regulable automáticamente, de 
aguas residuales que contienen iones n itrito , en el que 
los iones n itrito  son oxidados para formar iones nitrato  

mediante peróxido de hidrógeno en el margen de pH débilmen 
te  ácido.

Es sabido ya desde hace tiempo que se puede 
oxidar iones n itrito  para formar iones nitrato mediante 

peróxido de hidrógeno en un margen de pH débilmente ácido. 
Aunque el peróxido de hidrógeno representa un agente oxidan 
te  especialmente inocuo respecto al medio ambiente, su 

empleo para la  descontaminación de aguas residuales que con 
tienen iones n itrito  en concentración desconocida o varia­
ble no ha dado hasta ahora resultados en la  práctica, cues 
to que la  reacción de oxidación, conocida de por s í, no po 
día ser vigilada por técnicas de medición, y por consiguier 
te  tampoco podía ser regulada automáticamente.

EL procedimiento según l a  invención está ca­
racterizado ahora porque durante el curso de la  reacción de 
oxidación, se añade el peróxido de hidrógeno continuamente, 
o en porciones, con medición ininterrumpida del pH, y se 

interrumpe la  adición cuando mediante ella ya no se produ­
ce ninguna disminución adicional del valor del pH. * -

EL procedimiento según la  invención hace posi 
ble reconocer con seguridad el final de la  reacción de oxi 
dación, incluso en caso de la  descontaminación de aguas 

residuales que contienen iones n itrito  en concentración des 
conocida. En efecto, mientras tanto que el agua residual, 
a descontaminar contiene aún iones n itrito , el valor del 
pH se disminuye por la  adición de peróxido de hidrógeno.
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La disminución áel valor del pH tiene lugar constantemente 

si el peróxido de hidrógeno se añade continuamente, o caca, 
lonadamente, si el peróxido de hidrógeno se añade en por­
ciones. Rn cualquier caso, ciertamente de modo completa­

mente independiente de las demás condiciones de reacción,
que en todo caso influyen sobre la  posición absoluta del
valor final del pH, la  disminución del valor del pH pasa a 

detenerse cuando prácticamente todos los? iones n itrito  es­
tán oxidados para formar iones n itrato , cuando por lo ton­
to el agua residual está completamente descontaminada. %  
tonces, independientemente de la  posición absoluta del va­
lor final del pH, la  nueva adición de peróxido de hidróge­

no ya no da lugar a ninguna disminución adicional del valor 

del pH. La medida constante del pH durante el curso de l a ! 
reacción de oxidación abre por consiguiente la  posibilidad 
para la  regulación automática do la  adición de peróxido de 
hidrógeno, y asegura que ciertamente se haya añadido sufi­

ciente peróxido de hidrógeno para alcanzar una descontamine 

ción completa del agua residual, pero por otra parte oue nc 

se haya desperdiciado innecesariamente peróxido de hidróge 
no.

Puesto que la  oxidación de los iones n itrito  

sólo se produce ai un margen de pH débilmente ácido, ai mu­

chos casos, especialmente cuando la  concentración de iones 

n itrito  es relativamente pequeña, es conveniente ajustar
primero el agua residual a descontaminar a un valor de pH 
de 4,0 o inferior, preferentemente a un valor de pH de 3,7,  
y sólo entonces empezar con la  adición de peróxido de hldró 
geno.

Sin embargo en otros casos, especialmente cuan
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-do la  concentración de iones n itrito  es relativamente alta , 
con este nodo de trabajo existe el peligro de que so libe­
ren mayores cantidades de óxidos de nitrógeno. Por consi­
guiente, en estos casos es ventajoso añadir al agua re s i-  

5 dual a déseontaninsr, ya a un valor de pR superior a 4,0,  

de preferencia a aproximadamente pH 7,0,  roía parte del pe­
róxido de hidrógeno necesario para la  oxidación completa de 
los iones n itrito  contenidos, después reducir el valor dsl 

pH a 4,0 o menos, y añadir continuamente o en porciones el 
10 resto del*, peróxido de hidrógeno necesario. En este modo
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de trabajo puede ocurrir ocasionalmente que durante el ajus 

te  del valor del pll, a consecuencia de una acidificación  
local excesiva en el lugar de adición del ácido, se in icie  
ya la  reacción de oxidación antes de que toda el agua resi­
dual a descontaminar haya alcanzado un valor de pH de 4,0 o 
in ferior. Puesto que por lo demás el valor del pH es dismi 
nuido por la  reacción de oxidación, el consumo de ácido 
adicional para el ajuste del valor del pH es menor que cuan 

do platínelo se ajusfa el valor del pH y solo después se aña­
de peróxido de hidrógeno. El menor consumo de ácido adicio 
nal dá lugar en este caso a que el valor final del pH, en 

términos absolutos, sea algo más alto que el caso del otro 
modo de trabajo. No obstante, de igual modo, también en es 

te  caso la  descontaminación es prácticamente completa cuan­
do la  adición de más cantidad de peróxido de hidrógeno ya no 

da lugar a ninguna disminución adicional del valor del pH.
La evaluación por técnica de medición de las  

variaciones del valor del pH se fa c il i ta  en el procedimien­
to según la  invención si se emplea peróxido de hidrógeno de 
mayor concentración, de preferencia entre 30 y 50 por cíente

0 1 1 0 9
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-en poso. Si el peróxido de hidrógeno se añade en porcio­
nes, es ventajoso además que en cada adición individual lie  

gue al agua residual a descontaminar- al menos 0, lg.  de pe­
róxido de hidrógeno (calculado al 100%) por l i t r o .

Para la  medición constante del pH se pueden
emplear todos los dispositivos de medición del pH usuales 
en el comercio. La regulación automática de la  adición en 
porciones del peróxido de hidrógeno puodb realizarse venta­
josamente de manera ta l que a una cadencia de adición regu­
lada en función del tiempo, siga en cada caso una cadencia 
de observación regulada en función del tiempo. Entonces,

el valor de pH medido al final de la  cadencia de observación
sirve en cada caso como magnitud de referencia para la  inne 
diatamente siguiente cadencia de observación. Si por la  

inmediatamente siguiente adición de peróxido de hidrógeno 
ya no se produce ninguna modificación del valor del pH, ce 
suprime la  adición de más cantidad de peróxido de hidróge­
no.

El procedimiento según la  invención se ilu stra  
más detalladamente por los ejemplos siguientes. Los datos 
en tantos por ciento significan, cuando no se indica otra 
cosa, siempre tontos por ciento en peso.
Ejemplo 1:

1 l i t r o  de una solución de n itrito  sódico con 
un contenido de 15 g. de NOg/l y un pH in icia l de 6,8, se 
ajustó primero lentamente con 9 td de ácido sulfúrico diluí
do (diluida 1 : 4; aproximadamente 30% de a pH 3,75.
Después, a esta solución acidificada se anadió, a aproxima­
damente 22SC y con agitación, peróxido de hidrógeno al 35% 
hasta que el valor del pH de la  solución permaneció ccnstan-

O 1109
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-le a 1,45.  Para ello se necesitaron 28 El de Ĥ Ô ; esto 
corresponde a 100% de la  teoría, referido al contenido in i­
cia l de KOg. La, comprobación analítica por vía húmeda del 
resultado do la  descontaminación, mediante ácido sulfaníli- 
co y naftilamina, mostró que el contenido de n itrito  de la  
solución había sido reducido a <  1 mg hO"/l,
Ejemplo 2:

5 l i tro s  de una solución con un contenido de 

15 g de NOg/l y un pH de 6,8 se mezclaron a temperatura am­
biente (-  ̂22&C) primero con 130 mi de peróxido de hidrógeno 

al 35%, y a continuación el valor del pH de la  solución se 
disminuyó lentamente con ácido sulfúrico diluido (diluido a 
1 : 4? aproximadamente al 30%). A pH ^  4,3 ge inició la  
reacción de oxidación por acidificación local excesiva en e] 
lugar de adición de ácido sulfúrico, y dió lugar a una dis­
minución brusca a pH 3,0 (al contrario que en el ejemplo 1, 
en el que fueron necesarios 45 mi de ácido sulfúrico dilui­
do/ 5 1 de solución, aquí sólo fueron precisos en total 12 

mi de ácido sulfúrico). Después, para la  oxidación del ni­
tr ito  restante, se añadió HgOg al 35 por ciento, en porcio­
nes cada una de 4 mi a sendos intervalos de 1 minuto, hasta 

tanto que el valor del pH permaneció constante a 1 , 85. Para
ello se necesitaron en to tal 146 mi de iL-,íh-: esto correspon

¿  ¿  '  *** * -

de a 104% de la  teoría, referido al contenido in icia l de ni 
t r i to . También en este caso la, comprobación analítica por 
vía húmeda indicó que el contenido de n itrito  había sido re­
ducido a 2L 1 mg NOg/i.
Ejemplo 3 :

4 l i tro s  de una solución neutra de n itrito  só­
dico con un contenido de 5 g de NO /̂l se ajustaron primero
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-a  pH 3)7, a temperatura ambiente, ccn ácido sulfúrico di­
luido (l N -  L^SO )̂, y a continuación se añadió peróxido 
de hidrógeno, en porciones cada una de 2 mi a sendos Ínter 
vales de 1 minuto, hasta que ya no se modificaba el valor 

del pH a 2,15. Para ello se necesitaron 26 mi de Ĥ Op = 
105% de la  teoria, referido al contenido in icia l de n itr i­
to . El contenido de n itrito  pudo ser reducido a 1 mg. 
de Noyi.
Ejemplo 4 :

4 litro s  de una solución neutra de n itrito  só 

dlco, con un contenido de 2,5 g de NOp/l, se ajustaron pri 

mero a pH 3 , 7 , a temperatura ambiente ( u  229C), con ácido 
sulfúrico diluido (l N -  Ĥ SÔ ), y a continuación se aña­
dió peróxido de hidrógeno en porciones cada una de 2 mi a 
sendos intervalos de 1 minuto, hasta que ya no se modifica 

ba el valor del pH de la  solución a 2,45. Para ello fueron 
necesarios 14 mi de HgÔ  = 113% de la  teoría, referido al 
contenido in icial de n itrito . El contenido de n itrito  pu­
do ser reducido a ^  1 mg de NOg/l.
Ejemplo 5:

4 litro s  de una solución neutra de n itrito  
sódico, con un contenido de 0,5  g de HO^/l, fueron ajusta­

dos primero a pH 3,75 con ácido sulfúrico diluido (l N -  

1*2^ 4) ' y a continuación se añadió peróxido do hidrógeno, 
en porciones cada una de 1 mi a sendos intervalos de 1 minu 
to , hasta que -  después de la  cuarta adición -  ya no se mo­

dificaba el valor del pH a 2,8.  La adición de, en. to ta l, 4 

mi de ^2^2 corresponde a 160/& de la teoría , referido 
al contenido in icia l de n itrito . El contenido de n itrito  
pudo ser disminuido a 0,1 mg de NO^/i,

0 1 1 0 9
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Ejemplo 6 :

4 m̂  de un agua residual de una instalación  
de temple, con un contenido de 7,2  g 110̂ /l y un valor de 

plí de 10 , so ajustó primero a pE 3,7  con ácido sulfú­
rico diluido ( 27% de HgSÔ ). A continuación se añadió
peróxido de Mdrógeno al 35% en porciones cada una de 10 

l i tro s  a sendos intervalos de tiempo de 2 -  3 minutos, has 
ta  que ol valor del pH ya no se disminuía más al añadir 

más cantidad de HgOg ; esto había ocurrido después de una 
adición de 60 litro s  de H2O2 y a un valor final-de plí de 

1 , 8 . La cantidad añadida de EgOg correspondía a 111% de 
la  teoría, referido al contenido in icia l de n itr ito . El 
contenido residual de <1 1 mg de EO^/l, determinado con 
una v arilla  de ensayo en cuanto a n itr ito , pudo ser confir 
mado a continuación en el laboratorio por una comprobación 
an alítica por vía húmeda.
Ejemplo 7 :

4,2 m̂ de un agua residual de una instala­
ción de temple, con un contenido de 23 g de NOg/l y un va­
lor de pE de 10, se ajustaron primero a pE 7 con ácido 
sulfúrico diluido ( 27% de HgSO )̂. Después al agua re­
sidual se le  añadieron 130 l i tro s  de peróxido de hidrógeno 

al 35 por.ciento, y a continuación el valor del pE se dis­
minuyó a aproximadamente 3,7  por adición de más cantidad 
de ácido sulfúrico. De este modo se inició la  oxidación del 
n itrito  y dió lugar a una disminución del pE a 3,4.  Para 
la  oxidación completa del n itrito  aún existente en este mo 
mentó se añadió luego BgOg al 35 por ciento, en porciones 
cada una de 10 l i tro s  a sendos intervalos de 2 -  3 minutos 
hasta que por una adición de más cantidad de RgOp ya no se

0 1 1 0 9
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.pude comprobar ninguna modificación de pH, Esto se había 
conseguido a un pll final de 1,8  y una adición en total de 

200 litro s  de HgOg* Esto corresponde a ún empleo de 111% 
de la  teoría, referido al contenido in icial de n itrito .
El contenido residual de n itrito  fué 4  1 mg NO /̂l.

Bj emplo 8 :

1,2  m̂ . de un agua residual de una instala­
ción de temple, con un contenido de 3,3 g de NOg/l y un 
valor de pH de 9, fue primero acidificada a pH 3,7  con áci 
do sulfúrico diluido ( 27% de H^SC )̂. Luego, al agua

residual se le  anadió peróxido de hidrógeno al 50 por cien 
to , en porciones cada una de 400 mi a intervalos de 1 ginu 

to , hasta que por adición de más cantidad de HgOg ya no se 
produje ninguna disminución adicional, del pH. Esto ocurri< 
con un pH final de 2 , 8 . La comprobación analítica por vía 
húmeda indicó también en este caso que el contenido de ni­
tr ito  pudo ser reducido a 1 mg de NO^/l.
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Los pinitos áe invención propia y nueva que se 

presenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1 3 . -  Procedimiento para la  descontaminación 
regulable automáticamente, de aguas residuales que contie 
nen iones n itr ito , en el que los iones n itrito  son oxida­
dos para formar iones nitrato mediante peróxido de hidróge 
no en el niargmi de pH débilmente ácido, caracterizado por­
que durante el curso de la  reacción de oxidación se añade 

continuamente o en porciones peróxido de hidrógeno, con 
medición constante del pH, y la  adición se interrumpe ouan-r 
do ya no produce .ninguna disminución adicional del valor 
del pH,

23. -  Procedimiento según la  reivindicación 

1 - , caracterizado porque el agua residual a descontaminar 
se ajusta primero a un valor de pH de 4,0 o inferior, y 
sólo entonces se comienza con la  adición de peróxido de 
hidrógeno.

3§ . -  Procedimiento según la  reivindicación 
13, caracterizado porque al agua residual a descontaminar' 
se le  añado primero una parte del peróxido de hidrógeno 
necesario para la  oxidación completa de los iones nitiño 
contenidos, después se reduce el valor del pH a 4,0 o me­
nos y se añade, continuamente o en porciones, el resto del 
peróxido de hidrógeno necesario.

43 . -  Procedimiento según una de las reivindi 

caoiones 13 a 3 - , caracterizado porque, en el caso de la

REIVINDICACIONES
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-adición en porciones del peróxido de hidróg^io, éste se 

añade en cantidades tales que por cada adición individual 
llegue al!, agua a descontaminar al menos 0,1 g de peróxido 
de hidrógeno (calculado al 100%) por l i t ro .

5S .- Procedimiento según la  reivindicación 

4-3, caracterizado porque la  adición en porciones del peró­
xido de hidrógeno se regula electrónicamente de modo que, 
a una cadencia de adición regulada en función del tiempo 
sigue en cada caso una cadencia de observación regulada en 
función del tiempo, y que el valor de pH medido 'al final 
de la  cadencia de observación sirve en cada caso como magná 

tud de referencia para la  inmediatamente siguiente cadencia 
de observación.

6 3 . -  PROCEDIMIENTO PARA LA D3-SOONTAMIEAOIOH 
REGULABLE AUTOIiATICAMENTE, DE AGUAS RESIDUALES QUE CORTIL 

NEG IONES NITRITO.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta 4 .  ates hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, 1 9. N% 19 7 3 
P.A.

Otear
Poy
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