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DESCRIPCION

Procedimiento para el tratamiento de gases de escape que contienen NOx procedentes de aguas residuales de
instalaciones de nitracion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el tratamiento de aguas residuales de proceso alcalinas
que contienen nitrito procedentes de la nitracion de compuestos aromaticos, en el que el agua residual de proceso
alcalina se acidifica mediante adicion de acidos y se trata el gas de escape que se desprende de las aguas
residuales de proceso acidificadas, que contiene éxidos de nitrégeno.

Los nitrocompuestos aromaticos tales como mono- y dinitrotolueno se producen habitualmente mediante nitracion de
los compuestos aromaticos correspondientes por medio de una mezcla de acido nitrico concentrado y acido sulfdrico
concentrado, que se denomina como acido sulfonitrico. A este respecto se genera una fase organica que contiene el
producto bruto de la nitracién, y una fase acuosa que contiene esencialmente acido sulfurico, agua de reaccion y
agua introducida por el acido sulfonitrico. El acido nitrico se consume casi por completo durante la nitracion.

Después de la separacion de las dos fases se mezcla de nuevo la fase acuosa que contiene acido sulfurico, en
funcién de la tecnologia del procedimiento de nitracién, directamente o después de una concentracion, con acido
nitrico nuevo y se utiliza para la nitracion. Al menos una parte del acido sulfurico debe sin embargo eliminarse de
manera continua o discontinua del proceso global, para evitar una concentracion de impurezas, en particular sales
metdlicas (véase también el documento DE 10 143 800 C1). En el caso de las impurezas se trata por ejemplo de
impurezas contenidas originalmente en el acido nitrico y de compuestos de metal, que en las condiciones
fuertemente corrosivas que reinan en la reaccion y el tratamiento de la fase acuosa se desprenden de los materiales
del reactor y brutos.

En el caso de la concentracién de la fase acuosa que contiene acido sulfurico que se produce durante la nitracion se
obtiene un destilado acuoso con bajo contenido en acido sulfarico, en lo sucesivo denominado como destilado
acuoso de la concentracion del acido sulfurico, y una fase con alto contenido en acido sulfurico, en lo sucesivo
denominado acido sulfurico concentrado. La parte eliminada del procedimiento de nitracion del acido sulfarico
concentrado se denomina en lo sucesivo también acido sulfurico de desecho.

El producto bruto de la nitracién de compuestos aromaticos como benceno, tolueno, xileno, clorobenceno etc. para
dar los correspondientes nitrocompuestos aromaticos contiene habitualmente ademas de los nitrocompuestos
aromaticos deseados como nitrobenceno (NB) y dinitrobenceno (DNB), mono- y dinitrotolueno (MNT y DNT),
nitroclorobenceno (NCB) o nitroxileno también pequefias cantidades de mono-, di- y trinitrofenoles (en lo sucesivo
denominados nitrofenoles), mono-, di- y trinitrocresoles (en lo sucesivo denominados nitrocresoles) y mono-, di- y
trinitroxilenoles (en lo sucesivo denominados nitroxilenoles) y otros compuestos que contienen grupos hidroxilo y
grupos nitro asi como acidos mono- y dinitrobenzoicos (en lo sucesivo acidos nitrobenzoicos).

Los nitrocompuestos aromaticos que no contienen ningun grupo hidroxilo o grupo carboxilo en la molécula se
denominan en el contexto de la invencién también como nitrocuerpos neutros o nitrocompuestos aromaticos neutros.
Los nitrofenoles, nitrocresoles, nitroxilenoles y acidos nitrobenzoicos se resumen en lo sucesivo también como
hidroxinitrocompuestos aromaticos.

El producto bruto de la nitracidén debe liberarse antes de su uso posterior de los productos secundarios indeseados.
Habitualmente, los productos secundarios se separan después de la separacién del acido sulfonitrico mediante
lavado de varias etapas con liquido de lavado acido, alcalino y neutro, lavandose por regla general en el orden
expuesto. El lavado alcalino se realiza habitualmente con hidréxido de sodio acuoso, disolucién acuosa de carbonato
de sodio o disolucién acuosa de amoniaco. A este respecto, el agua residual de proceso alcalina generada contiene
nitrofenoles, nitrocresoles, nitroxilenoles y acidos nitrobenzoicos en forma de sus sales solubles en agua de la base
utilizada. Se encuentran habitualmente en una concentracion del 0,2 al 2,5 % en peso, con respecto al agua residual
de proceso alcalina. El agua residual de proceso alcalina contiene también nitrocuerpos neutros formados durante la
nitracion, en particular productos de reaccién. Los nitrocuerpos neutros estan contenidos en el agua residual de
proceso alcalina habitualmente en una cantidad de varios 1000 ppm. El agua residual de proceso alcalina contiene
por regla general de 500 a 5000 ppm de nitratos, de 500 a 5000 ppm de nitrito y algunos cientos de ppm de sulfato.
Estos iones proceden de la nitracion. A partir de las sustancias contenidas resulta una demanda quimica de oxigeno
de 1000 a 20000 mg/I.

Los nitrofenoles, nitrocresoles, nitroxilenoles, acidos nitrobenzoicos y sobre todo sus sales tienen colores intensos y
son muy toxicos para el medio ambiente. Ademas, los nitrofenoles y especialmente sus sales en mayores
concentraciones o en sustancia, son materiales explosivos y deben eliminarse de la misma antes de la descarga del
agua residual y desecharse de tal manera que no representen ningun peligro para el medio ambiente. El agua
residual de proceso alcalina contiene también nitrocuerpos neutros formados durante la nitracién, en particular
productos de reaccion. Dado que los nitrocompuestos aromaticos presentan en conjunto propiedades bactericidas y,
por lo tanto hacen imposible una purificacion biolégica del agua residual, es necesaria una purificacion o un
tratamiento de las aguas residuales que contienen nitrocompuestos aromaticos.

Para la eliminacion de los nitrofenoles, nitrocresoles, nitroxilenoles, acidos nitrobenzoicos y de los nitrocompuestos
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aromaticos neutros de las aguas residuales de proceso se describen numerosos procedimientos en la bibliografia,
por ejemplo extraccion, adsorcion, oxidacion o termolisis.

En la Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, cuarta edicion 1996, Vol. 17, pag. 138 se describe un
procedimiento de extraccidon para la separacion de nitrobenceno en el que el nitrobenceno disuelto en el agua
residual a la temperatura correspondiente se elimina mediante extraccion con benceno. El benceno, que se ha
disuelto en el agua, se elimina antes del tratamiento final del agua residual mediante arrastre.

De acuerdo con el documento US-A 6.506.948 se extraen directamente con tolueno las fases de lavado acuosas
que se producen durante la nitracion de tolueno, extrayéndose por separado cada una de las corrientes de agua
residual generada. La corriente de tolueno se conduce a continuacion al proceso de nitracion y se hace reaccionar.
A este respecto los nitrocresoles y acidos nitrobenzoicos permanecen disueltos en la corriente de agua residual
alcalina y deben descargarse a continuacion por separado.

En el documento EP 0 005 203 se describe un procedimiento térmico para el tratamiento de aguas residuales que
contienen hidroxinitrocompuestos aromaticos. En este caso se calientan las aguas residuales, que contienen los
hidroxinitrocompuestos aromaticos en forma de sus sales solubles en agua, con eliminacion de aire y de oxigeno a
presion hasta temperaturas en el intervalo de 150 a 500 °C.

Por el documento EP 0 953 546 se conoce un procedimiento térmico para el tratamiento de corrientes de aguas
residuales procedentes de instalaciones de nitracion, en el que pueden descomponerse al mismo tiempo
hidroxinitrocompuestos aromaticos y nitrocompuestos aromaticos neutros.

El documento WO 2005/037766 da a conocer un procedimiento para la eliminacion de nitrocresoles de agua residual
de la produccién de mononitrotolueno mediante acidificacion del agua residual alcalina hasta un pH de como
maximo 3.

El documento EP 1 178 017 da a conocer la eliminacion de nitritos de aguas residuales industriales. El agua residual
se conduce en este procedimiento a través de un catalizador poroso, al que se adhieren bacterias y en el que se
utiliza hidrégeno como agente reductor.

De acuerdo con el documento WO 2009/027416 A1, antes del tratamiento termolitico de las aguas residuales
alcalinas procedentes de la nitraciéon se eliminan mediante extraccion los nitrocompuestos aromaticos disueltos en
las mismas, que no contienen ningun grupo hidroxilo.

Los nitrocompuestos aromaticos y hidroxinitrocompuestos aromaticos disueltos pueden eliminarse ademas en medio
acido mediante extraccion con un disolvente organico (Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 42 edicion,
vol. 17, pagina 386).

Los hidroxinitrocompuestos aromaticos contenidos en el agua residual de proceso alcalina pueden convertirse
también mediante acidificacion en una fase organica que se separa, que se retira a continuacion. Para evitar la
cristalizacion de los hidroxinitrocompuestos aromaticos, el aparato usado para la separacion y retirada debe
calentarse. No obstante, aparece el problema del denominado “fouling”. Esto significa que las bombas y los sistemas
brutos usados para la retirada de la fase organica que se separa se atascan muy rapidamente por impurezas que se
producen y que cristalizan y por lo tanto requiere una gran necesidad de limpieza.

Un procedimiento de este tipo se describe en el documento EP 1 493 730 A1. De acuerdo con este procedimiento se
mezclan las corrientes de aguas residuales de los lavados de DNT acidos y alcalinos y de la concentracion del acido
sulfurico, de modo que se ajusta un valor de pH por debajo de 5. En el caso del agua residual de la concentracion
del acido sulfurico se trata del destilado de la concentracion del acido sulfurico con una concentracion de acido
sulfurico del 0,2 al 1 % en peso. Durante la acidificacion se deposita una fase organica, que se separa. La fase
acuosa se suministra por separado a un tratamiento de aguas residuales adicional.

Ademas se conoce, en la produccion de dinitrotolueno, liberar el agua residual alcalina que contiene dinitrotolueno
mediante absorcion en lodo de clarificacion de la mayor parte del 2,4- y 2,6-dinitrotolueno disuelto a 70 °C, antes de
que los hidroxinitrocompuestos aromaticos se desintegren por medio de ozonizacion. En este caso se plantea el
problema de que los nitrocresoles no pueden convertirse mediante ozonizacion. Ademas, el agua residual alcalina
contiene también nitrito, que soélo se oxida mediante ozono para dar nitrato y asi lleva a una alta necesidad de
ozono. De este modo, a una concentracion de 3000 mg/l de nitrito en el agua residual de proceso alcalina se
necesita aproximadamente del 25 al 40 % del ozono para la oxidacién de nitrito.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento para el tratamiento de
aguas residuales de proceso alcalinas procedentes de la nitraciéon de compuestos aromaticos, en el que puedan
reutilizarse en el procedimiento productos secundarios y de desecho de la nitracién de compuestos aromaticos y/o
que puedan conducirse con una pequefia carga de constituyentes indeseados al otro procedimiento adicional de
eliminacion o tratamiento del agua residual.

Este objetivo se resuelve mediante el siguiente procedimiento para el tratamiento de aguas residuales de proceso
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alcalinas procedentes de la nitracion de compuestos aromaticos para dar compuestos mono-, di- y trinitroaromaticos,
que comprende las etapas de

a) acidificar las aguas residuales de proceso mediante adicion de acido hasta un valor de pH por debajo de 5,
generandose una fase organica que se separa, una fase acuosa acida y una fase gaseosa que contiene NOj,

y
b) evacuar la fase gaseosa que contiene NOy.

Durante la acidificacion del agua residual de proceso alcalina se genera a partir de los nitritos contenidos en la
misma acido nitroso, que es inestable en las condiciones acidas y se descompone en NO, NO; y acido nitrico. Los
oxidos de nitrégeno NO y NO, generados pueden reaccionar tal como se describe en “Lehrbuch der Anorganischen
Chemie”, Holleman-Wiberg, 1012 edicion 1995, pag. 690-710 por ejemplo adicionalmente dando 6xidos de nitrégeno
gaseosos superiores tales como N2O3 y N>Os o con dimerizacion dando N2O,. Los 6xidos de nitrdgeno y sus
homologos superiores se denominan adicionalmente como NO.

El agua residual de proceso tratada con el procedimiento de acuerdo con la invencién presenta una concentracion
de nitrito claramente menor. Esto facilita el tratamiento posterior de la fase acuosa.

Tipicamente, la disminucién porcentual del contenido en nitrito en un agua residual de proceso alcalina procedente
de una instalacion para la produccion de dinitrotolueno tratada de acuerdo con la invencion asciende en total (nitrito)
al 90 - 99%.

La fase organica que se separa contiene la mayor parte de los nitrocompuestos aromaticos neutros y
hidroxinitrocompuestos aromaticos contenidos en el agua residual de proceso alcalina, la fase acuosa acida esta
fuertemente empobrecida en estos compuestos.

El gas de escape que contiene NOy puede ahora eliminarse de distintas maneras, por ejemplo puede realizarse
mediante combustién con catalizadores situados aguas abajo para la purificacion del gas de escape o mediante
absorcion alcalina de la corriente de gas de escape que se genera a partir de la acidificacion por ejemplo con NaOH
u otros lavados alcalinos. En el caso de la absorcién alcalina, es especialmente desventajoso que el CO,, que asi
mismo puede estar contenido en la corriente de gas de escape, se absorba asi mismo y se aumente la cantidad de
alcali necesario.

En una forma de realizacion preferida los NOx contenidos en la fase evacuada se suministran de nuevo a la
produccién de acido nitrico. Se ahorra material de partida especialmente cuando el acido nitrico asi obtenido se
utiliza de nuevo en la nitracion de los compuestos aromaticos, dado que los NOy no se pierden de esta manera en el
procedimiento de nitracion.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida adicional del procedimiento de acuerdo con la invencién se usa
para la acidificacion del agua residual de proceso alcalina el acido sulfdrico que se produce en la concentracion
procedente del proceso de produccién de los nitrocompuestos aromaticos. Esto es ventajoso en particular, dado que
una parte del acido sulfarico concentrado debe expulsarse y eliminarse como el denominado acido sulfdrico de
desecho del circuito de nitracion y tratamiento de acido sulfurico. El acido sulfurico concentrado contiene las sales
que se producen mediante corrosion (tuberias) durante la nitracion que comprenden Fe, Cr, Ni, Ta, y trazas de otros
metales pesados en forma de sus sulfatos. Habitualmente, en el caso de un aumento de la concentracion de sal por
encima de 300 ppm debe expulsarse y eliminarse del proceso o purificarse con otro procedimiento una parte del
acido como el denominado acido sulfurico de desecho. Por lo tanto, el uso de este acido sulfurico de desecho es
especialmente ventajoso. Sorprendentemente se ha mostrado que una corriente parcial de la cantidad a excluir de
acido sulfurico concentrado puede utilizarse en el procedimiento de acuerdo con la invencién, sin que sea necesaria
otra adicién de acido adicional. Esto lleva a una utilizacion muy econdmica de las diferentes corrientes de
sustancias.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se utiliza para el tratamiento de agua residual de proceso alcalina
procedente de la nitracion de compuestos aromaticos. Preferentemente el procedimiento se utiliza en la nitraciéon de
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno y/o diclorobenceno.

El agua residual de proceso alcalina obtenida a partir del lavado de una o varias etapas del producto bruto de la
nitracion con disolucion acuosa, alcalina, tal como hidréxido de sodio, disolucion acuosa de carbonato o de
hidrogenocarbonato o disolucién acuosa de amoniaco presenta, en funcién de la base utilizada, un valor de pH de
7,5 a 13, preferentemente de 8 a 10, medido a 60 °C.

De acuerdo con la invencion, el agua residual de proceso alcalina se ajusta en la etapa a) mediante adicion de acido
a un valor de pH por debajo de 5, preferentemente de 0,1 a 1. Los datos de valor de pH se refieren en cada caso a
la medicién a 60 °C. Preferentemente, para acidificar se utiliza acido concentrado con una concentracion de acido
del 70 al 95 % en peso, de manera especialmente preferente se usa acido sulfurico.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida de la invencién, para acidificar en la etapa a) se utiliza acido
sulfurico procedente del tratamiento de la fase acuosa que contiene acido sulfirico que se produce durante la
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nitracion, de manera especialmente preferente el acido sulfurico concentrado. El acido sulfurico concentrado
utilizado en la acidificacion presenta una concentracion del 85 al 95 % en peso, preferentemente del 90 al 93 % en
peso. De acuerdo con una forma de realizacion preferida, sélo se afade acido sulfurico de desecho producido
durante la nitracion para acidificar en la etapa a), de manera especialmente preferente se afiade todo el acido
sulfurico de desecho producido durante la nitracién en la etapa a). El control de la adicidon del acido sulfurico
concentrado se realiza de manera ventajosa mediante una medicion de pH en linea.

De acuerdo con la invencién preferentemente se acidifica el agua residual de proceso alcalina a temperaturas de 20
a 90 °C, de manera especialmente preferente a temperaturas de 55 a 70 °C. Durante la acidificacion del agua
residual de proceso alcalina en la etapa a) se separa una fase organica, que contiene hidroxinitrocompuestos
aromaticos, acidos nitrobenzoicos y nitrocuerpos neutros, y se desprende de la fase acida acuosa mientras se
alcanza y también después de alcanzar el valor de pH objetivo NOy. Para el caso de que como liquido de lavado
alcalino se usara disolucion acuosa de carbonato alcalino o de hidrogenocarbonato alcalino, se desprenden
adicionalmente grandes cantidades de CO.. La fase gaseosa que se separa contiene en el caso del lavado de DNT
anterior con disolucion acuosa de carbonato alcalino o de hidrogenocarbonato alcalino habitualmente del 70 al 98,9
% en volumen de dioxido de carbono y del 1,1 al 30 % en volumen de gases nitrosos (NO, NO2, N2O) o NO,.
Preferentemente, la mezcla de gases que se separa contiene del 80 al 98 % en volumen de di6xido de carbono y del
2 al 20 % en volumen de gases nitrosos 0 NOx.

Si el agua residual de proceso contiene en lugar de carbonato alcalino o hidrogenocarbonato alcalino una o varias
bases distintas que no forman tras la acidificacion ningun componente gaseoso, la fase gaseosa esta constituida
esencialmente por NO,, habitualmente del 47 al 98 % de monodxido de nitrégeno, del 1 al 47 % de diéxido de
nitrogeno y del 1 al 6 % monoxido de dinitrégeno.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, los NOy se arrastran mediante un gas inerte de la fase acuosa
acida y la fase organica, es decir se conduce gas inerte a través de las dos fases y arrastra los NOy
absorbidos/disueltos en las mismas. El gas inerte se selecciona preferentemente de nitrégeno, mezclas de nitrégeno
y oxigeno, aire y/o diéxido de carbono.

En el caso del procedimiento de acuerdo con la invencion ha resultado ser especialmente ventajoso que el agua
residual de proceso alcalina proceda del lavado alcalino con disoluciones acuosas de carbonato alcalino y/o
hidrogenocarbonato alcalino. Durante la acidificacion del agua residual de proceso alcalinizada con estas bases se
genera ademas de los NOx gaseosos ya descritos, también una gran cantidad de CO; gaseoso, que garantiza al
mismo tiempo un arrastre de NOx del agua residual de proceso acida. Esta forma de realizacion es especialmente
ventajosa porque puede suprimirse un arrastre adicional con gas inerte.

En la etapa b) se evacua la fase gaseosa que contiene NOy, es decir se separa de la fase organica y de la fase
acuosa acida. Esto se realiza preferentemente por el tratamiento adicional de la fase organica y de la fase acuosa.

Después de la etapa b) se tratan posteriormente los NOx contenidos en la fase gaseosa evacuada de acuerdo con
una forma de realizacion preferida en la etapa c) para dar acido nitrico. El procedimiento de acuerdo con la invencion
para el tratamiento de aguas residuales de proceso alcalinas procedentes de la nitracion de compuestos aromaticos
para dar compuestos mono-, di- y trinitroaromaticos comprende en esta forma de realizacion las siguientes etapas

a) acidificar las aguas residuales de proceso mediante adicion de acido hasta un valor de pH por debajo de 5,
generandose una fase organica que se separa, una fase acuosa acida y una fase gaseosa que contiene NOx,

y

b) evacuar la fase gaseosa que contiene NOy,

c) tratar posteriormente los NO4 que estan contenidos en la fase gaseosa evacuada en la etapa b) para dar
acido nitrico.

Preferentemente a este respecto la fase que contiene NOy evacuada en la etapa b) se suministra en la etapa c) sin
purificacion previa y separacion de otros constituyentes gaseosos directamente a una columna de absorciéon a una
produccién de un acido nitrico.

El acido nitrico contenido en la etapa c) se recircula preferentemente a la nitracion de los compuestos aromaticos.
De acuerdo con una forma de realizaciéon especialmente preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién se
alimenta la fase que contiene NOy a las columnas de absorcion de la absorcion de NOy de la recuperacién de acido
nitrico de la instalacion de nitracion. Es especialmente ventajoso que toda la fase evacuada en la etapa b) se
recircule directamente y sin purificacion y separacion previa de CO; eventualmente contenido.

La recirculacion se realiza a este respecto preferentemente en una columna de absorbedor, como la instalada para
el tratamiento de los gases de escape de NOy procedentes de la concentracion del acido sulfurico, por ejemplo de
acuerdo con el procedimiento del documento DE 10 143 800 C1. A este respecto, a una presion de 0,6 MPa y
temperaturas de 10 - 60 °C a partir de NOx a contracorriente de agua se produce acido nitrico con una concentracion
de aproximadamente el 60 % en peso, que se encuentra disponible a continuacién para la nitracion de compuestos
aromaticos y de esta manera puede recircularse al proceso de la nitracion. El CO, arrastrado se comporta de
manera inerte en las condiciones que reinan y puede evacuarse a través de la cabeza de la columna.
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Después de la etapa b) puede suministrarse la fase que contiene NOy evacuada también a otros procedimientos,
conocidos por el experto para la eliminacion de NO,, por ejemplo a una combustion.

La fase acuosa y organica obtenida en la etapa a) pueden tratarse posteriormente. De acuerdo con una forma de
realizacion se separa la fase organica y la fase acuosa acida se extrae con un disolvente. Como disolvente se
prefieren a este respecto los compuestos aromaticos que se utilizan como productos de partida en la nitracion.

De acuerdo con una forma de realizacion adicional de la invencién, después de la separacion de la fase organica, la
fase acuosa, eventualmente después de la extraccion con un disolvente organico, se suministra a una ozondlisis, a
una termdlisis o a una depuracion de aguas residuales biologica.

El procedimiento de acuerdo con la invencion puede realizarse de manera discontinua o continua. De acuerdo con la
invencion el procedimiento se realiza preferentemente de manera continua.

A continuacion se explica con mas detalle el procedimiento de acuerdo con la invencién por medio de ejemplos:
Ejemplo 1

En un tanque agitado de 1000 ml con evacuacion de gas, termoémetro interior y electrodo de pH se disponen 500 mi
de un agua residual de proceso alcalina del lavado con disolucidon acuosa de carbonato de sodio procedente de la
produccién de dinitrotolueno a 60 °C. A continuacion se barre todo el espacio interior con nitrégeno y se inertiza por
completo. Las concentraciones de carbonato y nitrito en el agua residual de proceso estan expuestas en la tabla 1.
El valor de pH del agua residual de proceso alcalina ascendia a 9. A continuacion se mezcla el agua residual de
proceso con acido sulfurico de desecho concentrado al 93 %, hasta que se alcanza un valor de pH de 1 y se agita
durante 5 minutos. La mezcla de gases generada se conduce a través de la evacuacion de gas hasta una cascada
de absorbedores adyacente, estando llenas las dos primeras botellas con una disolucién de permanganato de
potasio 0.02 m acidificada ajustada de manera exacta (para la determinacion de NO), las dos ultimas botellas con
NaOH 0,1 m (para la determinacion de CO;). A continuacion se barri6 el volumen muerto del aparato
minuciosamente con nitrégeno (no se arrastrd), para conducir la mayor cantidad posible de gas generado hasta las
columnas de absorbedor. Después se reunieron las disoluciones de NaOH y se determind potenciométricamente el
contenido en carbonato con HCI 0,1 m y de esta manera se recalcul6 la cantidad de CO,. Las disoluciones de
permanganato de potasio se valoraron después de reunirse a continuacion con acido oxalico y se determind la
cantidad de monoxido de nitrogeno. Las cantidades de gases determinadas estan representadas en la tabla 1. La
cantidad de gas generada (calculada a partir de NO y CO,) ascendia a 3,25 I.

Tabla 1:
Componente | Mezcla de agua | Mezcla de agua residual después de la | Composicion de gas | Cantidad
residual acidificacion total
Valores de partida
Carbonato 1,60 % n.d.* 86 % en volumen de | 2,7951
CO;
Nitrito 0,30 % n.d.* 14 % en volumen de | 0,455 |
NO
* no detectable (por cromatografia idnica)

Ejemplo 2

En un tanque agitado de 1000 ml con evacuacion de gas, termoémetro interior y electrodo de pH se disponen 500 mi
de NaOH 1,0 m con NaNO; al 0,3 % a 60 °C. A continuacion se barre todo el espacio interior con nitrogeno y se
inertiza por completo. A continuacion se mezcla la disolucion con acido sulfurico de desecho concentrado al 93 %,
hasta que se alcanza un valor de pH de 1 y se agita durante 5 minutos. La mezcla de gases generada se conduce a
través de la evacuacién de gas a una cascada de absorbedores adyacente, cargada con una disolucion de
permanganato de potasio 0,02 m acidificada ajustada de manera exacta. A continuacion se barrié el volumen muerto
del aparato minuciosamente con nitrégeno (no se arrastrd), para conducir la mayor cantidad posible de gas
generado hasta las columnas de absorbedor. Después se valoraron las disoluciones de permanganato de potasio
después de reunirse con acido oxalico y se determind la cantidad de NO.

A continuacion se realizé el mismo ensayo con la diferencia de que el barrido del aparato con nitrégeno se realizé
por debajo del nivel de liquido (arrastre). En la tabla 2 estan expuestos los resultados después de, en cada caso,
lavados de 5 minutos con 50 I/h de nitrégeno.

Tabla 2: Mezcla de NaOH/NOz Influencia del arrastre

Arrastre | Valores de partida para nitrito | Cantidad de gasl generada (calculada a partir de NO)
no 0,30 % 0,260 |
si 0,30 % 0,4551
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El arrastre (barrido a su través) de la disolucién acidificada lleva a un mayor rendimiento de NO expulsado.

En comparacion con el ejemplo 1 se muestra también que el CO, generado con el uso de disoluciéon acuosa de
hidrogenocarbonato de sodio como liquido de lavado alcalino es un medio eficaz para el arrastre.

Ejemplo 3

En un tanque agitado de 50 | con evacuacion de gas, suministro de agua residual de proceso, dosificaciéon de acido,
electrodo de pH y evacuaciéon de agua residual de proceso se suministraron de manera continua 220 I/h de agua
residual de proceso alcalina y se ajusté de manera continua con acido sulfurico de desecho (al 93 %) hasta un valor
de pH de 1. El agua residual de proceso acidificada se suministré6 de manera continua a aproximadamente 220 I/h
(regulado en cuanto al nivel de llenado) a un tratamiento adicional (extractor de celda agitada, columna pulsada,
mezclador-decantador). La mezcla de gases generada se suministré a través de una conduccién a un condensador
y por ultimo a una columna de absorbedor, que esta instalada para el tratamiento de los gases de escape de NOy
procedentes de la concentracién del acido sulfurico de acuerdo con el procedimiento del documento DE 101 43 800
C1.

Ejemplo 4

En un tanque agitado de 50 | con evacuacién de gas, suministro de agua residual de proceso, dosificacion de acido,
electrodo de pH y evacuaciéon de agua residual de proceso se suministraron de manera continua 220 I/h de agua
residual de proceso alcalina y se ajusté de manera continua con acido sulfurico de desecho (al 93 %) hasta un valor
de pH de 1. El agua residual de proceso acidificada se suministré de manera continua a aproximadamente 220 I/h
(regulado en cuanto al nivel de llenado) a un tratamiento adicional (extractor de celda agitada, columna pulsada,
mezclador-decantador). La mezcla de gases generada se suministrd a través de una conduccioén y se suministro sin
compresion adicional a un horno de combustion con purificacion de gas de combustion conectada.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de aguas residuales de proceso alcalinas procedentes de la nitracion de
compuestos aromaticos para dar compuestos mono-, di- y trinitroaromaticos, que comprende las etapas de

a) acidificar las aguas residuales de proceso mediante adicion de acido hasta un valor de pH por debajo de 5,
generandose una fase organica que se separa, una fase acuosa acida y una fase gaseosa que contiene NOy, y
b) evacuar la fase gaseosa que contiene NOy.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque para acidificar en la etapa a) se utiliza
acido sulfurico procedente del tratamiento de la fase acuosa que contiene acido sulfurico que se produce durante la
nitracion.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque para acidificar en la etapa a) se
utiliza acido sulfurico concentrado procedente del tratamiento de la fase acuosa que contiene acido sulfurico que se
produce durante la nitracion.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los NO que se generan
durante la acidificacion en la etapa a) se separan por arrastre mediante un gas inerte de la fase organica y de la fase
acuosa acida y se transfieren a la fase gaseosa.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los NO, formados durante
la acidificacion en la etapa a) se separan por arrastre mediante nitrdgeno, mezclas de nitrégeno y oxigeno, aire y/o
diéxido de carbono de la fase organica y de la fase acuosa acida y se transfieren a la fase gaseosa.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el agua residual de
proceso alcalina procede del lavado del producto bruto de la nitraciéon con disoluciéon acuosa de carbonato alcalino
y/o hidrogenocarbonato alcalino y los éxidos de nitrégeno se separan por arrastre mediante el diéxido de carbono
que se genera durante la acidificacion del agua residual de proceso alcalina de la fase organica y de la fase acuosa
acida y se transfieren a la fase gaseosa.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en el caso del compuesto
aromatico a nitrar se trata de benceno, tolueno, xileno, clorobenceno y/o diclorobenceno.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el agua residual de
proceso alcalina se acidifica a temperaturas de 20 a 90 °C, preferentemente de 55 a 70 °C.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la etapa b) se realiza
antes del tratamiento adicional de la fase organica y de la fase acuosa.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la fase acuosa acida se
extrae con un disolvente después de la separacion de la fase organica.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la fase acuosa acida
después de la separacion de la fase organica, dado el caso después de la extraccion con un disolvente, se
suministra a una ozondlisis, a una termolisis y/o a una depuracion de aguas residuales bioldgica.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque después de la etapa b)
se realiza la etapa c), en el que en la etapa c) se tratan posteriormente los NOx contenidos en la fase gaseosa
evacuada para dar acido nitrico.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 12, caracterizado porque la fase que contiene NOx evacuada,
en la etapa c) sin purificacion previa y separacion de otros constituyentes gaseosos se suministra directamente a
una columna de absorcion de una produccion de acido nitrico.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 12 o 13, caracterizado porque el acido nitrico obtenido en la
etapa c) se recircula a la nitracion de los compuestos aromaticos.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque después de la etapa b)
se suministra la fase que contiene NOx evacuada a una combustién.
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