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DESCRIPCION
Proceso sincronico de electrodesnitrificacion de agua
Campo de la invencion

El presente invento se refiere a un procedimiento de tratamiento de agua mediante una célula electrolitica en la cual se
reduce el contenido en nitratos de una solucion acuosa hasta otra soluciéon acuosa de concentracion de nitrato inferior a
100 ppm, una concentracion de amonio menor que 50 ppm y una concentracion de cloro combinado inferior a 2 ppm. La
invencion también refiere a un método para disefiar las células electroliticas precisas para poner en practica el dicho
procedimiento de purificacion de agua.

Antecedentes de la invencion

El ion nitrato (NO3") contamina aguas superficiales y subalveas como consecuencia de los vertidos agricolas (incluyendo
abonados en exceso mediante fertilizantes o purines), vertidos domésticos e industriales o por oxidacién de residuos
bioldgicos nitrogenados excretados por animales y humanos incluyendo fosas asépticas. Algunas aguas subalveas son
también contaminadas con nitratos procedentes de la lixiviacion de la vegetacion natural. Los niveles de nitrato en agua
potable superiores a 50 ppm se han relacionado con problemas sanitarios como la metahemoglobinemia, especialmente
en nifios y canceres gastricos.

Se conocen diversos procedimientos para eliminar nitratos del agua, por ejemplo, intercambio idnico, 6smosis inversa y
desnitrificacion biologica. En los procesos de intercambio idnico el agua es percolada por una columna rellena con
resinas de intercambio i6nico. Cuando la resina esta saturada de nitratos, es regenerada mediante la percolacion con
una solucién concentrada de otro ion y produciendo una solucidn de nitratos que precisa ser descargada como residuo.
La desnitrificacion biologica precisa el uso de bacterias cuya actividad de desnitrificacion es muy sensible a la
temperatura. Asi, los inconvenientes de estos anteriores procesos es que producen residuos relativamente
concentrados de nitratos que deben ser descargados, que son dependientes de la temperatura y que generan costes
significativos.

Procesos electroquimicos de eliminacién de nitratos del agua (por ejemplo electrodesnitrificacion) han sido descritos en
el arte, como el descrito en la solicitud de patente ES 2 400 506 A2. En estos procesos el nitrato es reducido amonio y
nitrégeno gas en el catodo; en el anodo, los iones cloruro, presentes en el agua, son oxidados a hipoclorito, el cloro se
disocia en gua en hipoclorito y cloruro y el dicho hipoclorito reacciona con el amonio para dar nitrégeno gas, segun las
reacciones explicitadas abajo,

NO3; + 6H0 + 8e= NHs* + 90H"
NOj3 + 3H,0 +5e= "2 N, + 60H-
2CI=Cl, + 2¢e

Cly + H,O = HCIO + HCI

2NH;3 + 3HCIO = N, + 3HCI + 3H,0

En el agua potable, los niveles de amonio y cloro no pueden exceder determinados valores: 0,5 y 2 ppm
respectivamente. Para obtener simultaneamente niveles aceptables de amonio, nitrato y cloro en un proceso de
electrodesnitrificacion, el tiempo necesario para reducir la concentracion de nitrato al nivel deseado, ha de ser el mismo
que el necesario para la completa oxidacion del amonio a nitrdgeno gas. De otra manera, el amonio puede permanecer
en el agua o apareceran cloraminas por reaccion del cloro en exceso con el amonio remanente. Una situacion similar
ocurre en el tratamiento de aguas residuales para descarga a cauce publico donde los niveles de amonio no pueden
superar determinados valores, usualmente 50 ppm. En tales circunstancias, para obtener simultdneamente niveles
aceptables de nitrato y amonio, usando un proceso de electrodesnitrificacion, el tiempo necesario para reducir la
concentracion de nitrato al nivel deseado debe de ser el mismo que el necesario para la oxidaciéon del amonio a
nitrégeno gas hasta que se obtenga el nivel deseado de amonio.

La solicitud de patente ES 2400 506 A2, describe una célula electroquimica para la electrodesnitrificacion de agua
donde se obtienen niveles de amonio, nitrato y cloro aceptables. Sin embargo, la dicha patente solo contiene dos
ejemplos en los que la concentracion inicial de nitrato es de 123 y 125 ppm y en ambos con una concentraciéon de
cloruro del orden de 200 ppm. Empero, la dicha solicitud de patente no contiene ninguna informacion sobre la superficie
fractal del catodo ni la superficie inerte del anodo. Los inventores han observado que tales dos parametros son
fundamentales en el disefio de la célula electroquimica para alcanzar niveles aceptables de nitrato, amonio y cloro
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combinado como muestran los ejemplos comparativos de la presente aplicacion. En el documento Li et al
(Electrochimica Acta 56 (2010) 265-370) se describe la optimizacion de los parametros del proceso para la eliminacion
electroquimica de nitratos.

Por lo tanto, todavia existe la necesidad de proporcionar un nuevo procedimiento para tratar el agua que garantice que
se obtengan simultaneamente los niveles deseados de amonio, nitrato y cloro.

Resumen de la invencion

Los inventores han encontrado sorprendentemente un procedimiento para el tratamiento de agua en células
electroquimicas con parametros de disefio especificos donde se consiguen de forma simultanea los niveles de amonio,
nitrato y cloro deseados. Este procedimiento puede ser utilizado tanto para potabilizar agua como para pre tratarla para
vertido a cauce publico cumpliendo las especificaciones fijadas por las autoridades publicas para ello. Ademas, los
inventores han encontrado un método para determinar los parametros de disefio de una célula electroquimica capaz de
efectuar el procedimiento de tratamiento del agua objeto de la presente invencion.

Asi, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un método para diseiar una célula electroquimica capaz de
reducir la concentracion inicial (Cp) de una primera solucion acuosa que tiene una concentracion de nitrato (Co) superior
a 5 ppm y una concentracion de cloruro de 25 ppm a 1500 ppm para rendir una segunda solucién acuosa con una
concentracion final de nitrato (Cr) menor que 100 ppm, una concentracion de amonio [NH4*]s menor que 50 ppm y una
concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm, seleccionando el volumen, el catodo y el anodo de la dicha celda y
a la vez seleccionando la intensidad eléctrica en amperios por unidad de volumen que debe ser aplicada en la operacion
de la célula, comprendiendo el dicho procedimiento las etapas siguientes:

a) calcular el valor del parametro Z utilizando la férmula (1)

_ —1In(Cf/C0)
z= CO—Cf—[NH4+]f M

donde la concentracion inicial de nitrato (Co) de la primera solucién, la concentracion final de nitrato (Cr) y la
concentracion final de amonio, [NH4*J;, de la segunda solucion se expresan en mmol/litro;

b) fijar la produccién (P) en litros /minuto de la célula electroquimica, definida como el volumen por minuto de la solucion
primera que se desea que sea capaz de tratar la célula;

c) calcular el volumen de la célula electroquimica (Vr) en litros como de 10 a 180 veces la produccion (P);
d) calcular la constante teérica (K:) de reduccién del nitrato a amonio y/o nitrégeno usando la férmula (2):

_ —In(cf/c0)

Kt VR

P (2)

donde la concentracion inicial de nitrato (Co), la concentracion final de nitrato (Cr) se expresan en mmol/l, el volumen de
la célula electroquimica (Vr) en litros y la produccion (P) en litros /minuto;

e) calcular la intensidad en amperios por unidad de volumen en litros que tiene que ser aplicada entre el catodo y el
anodo (I/V) de la célula electroquimica usando la formula (3):

I 12,87.(C0—Cf).Kt
Vv —In(Cf/C0).0,25

3)

donde la concentracion inicial de nitrato (Cop), la concentracion final de nitrato (Cr) se expresan en mmol/litro y K; es el
valor calculado en la etapa d);

f) seleccionar un catodo de superficie fractal (R) de 1y 10;

g) tratar una muestra de la primera solucién acuosa en una primera célula electroquimica equipada con el catodo
seleccionado en la etapa f), un anodo que es un anodo de titanio recubierto de 6xido de rutenio con una superficie inerte
del 50 % y de una superficie igual a la superficie geométrica del catodo seleccionado en la etapa f) y teniendo la un
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volumen (VR’) en litros, igual o menor que Vg, aplicando una corriente eléctrica con una intensidad de I/V calculada en la
etapa e);

h) medir la concentracién de nitrato en relacion al tiempo durante el tratamiento de la etapa g) y determinar la
constante experimental de reduccién de nitrato a amonio y/o nitrégeno (Ke) utilizando los datos adquiridos;

i) ajustar la superficie fractal del catodo repitiendo las etapas f) a h), donde en cada repeticion se varia la superficie
fractal (R) del catodo seleccionado en la etapa f) hasta que el catodo seleccionado proporcione un valor experimental
para la constante de reaccion (Ke) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno entre 0,95 K; y 1,05 K;, donde K; es el
valor de la constante tedrica de reaccion calculada en la etapa d);

[0}

seleccionar el catodo de la etapa f) si el valor experimental de la constante de reaccion (Ke) de reduccion de nitrato a
amonio y/o nitrégeno medida en la etapa h) esta entre 0,95 K; y 1,05 K;, donde Kt es el valor de la constante tedrica de
reaccion calculada en la etapa d);

j) tratar otra muestra de la primera solucién acuosa en la célula electroquimica de la etapa g) donde el catodo es el
seleccionado en la etapa i) a una intensidad eléctrica por unidad de volumen (I/V) diferente de la aplicada en la etapa g);

k) medir la concentracion de nitrato en relacion al tiempo de operacion durante el tratamiento de la etapa j) y determinar
el valor de la constante experimental de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno utilizando los datos adquiridos;

1) ajustar la intensidad por unidad de volumen (I/V) repitiendo las etapas de j) hasta k) donde en cada repeticion se varia
la intensidad por volumen (I/V) hasta que la intensidad por volumen (I/V) seleccionada proporcione un valor
experimental para la constante (K¢) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno entre 0,99 Kiy 1,01 K;, donde K; es el
valor de la constante tedrica calculado en la etapa d);

o

se seleccionar la intensidad por volumen (I/V) de la etapa j) si el valor experimental de la constante de reaccion (K.) de
reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno medida en la etapa h) esta entre 0,99 K; y 1,01 K;, donde K; es el valor de la
constante tedrica calculado en la etapa d);

m) calcular la constante tedrica de reaccion de oxidacién de amonio a nitrogeno (KN;) usando la formula (4):
KNt=Kt/Z (4)

donde Z es el valor obtenido en la etapa a) y K: es el valor obtenido en la etapa d);

n) seleccionar un anodo con una superficie inerte de 0% a 50 %;

0) tratar otra muestra de la primera solucidon acuosa en la célula electroquimica utilizada en la etapa g), donde la
intensidad por unidad de volumen (I/V) es la seleccionada en la etapa l), el catodo es el seleccionado en la etapa i) y el
anodo es el seleccionado en la etapa n);

p) medir la concentracion de nitrégeno en funcién del tiempo durante el tratamiento en la etapa o) y determinar la
constante experimental de reaccion (KNg) de oxidacién de amonio a nitrégeno utilizando los datos adquiridos;

q) ajustar el porcentaje de superficie inerte del anodo repitiendo las etapas de n) hasta p), donde en cada repeticion se
varia porcentaje de superficie inerte del anodo seleccionado en la etapa n) hasta que el anodo seleccionado proporcione
un valor experimental para la constante (KNs) de oxidacion de amonio a nitrégeno entre 0,98 KN; y 1,02 KN;, donde KN;
es el valor de la constante tedrica calculado en la etapa m);

o

seleccionar el anodo de la etapa n) si el valor experimental para la constante de reaccion (KNe) de oxidacion de amonio
a nitrégeno medida en la etapa p) esta entre 0,98 KN; y 1,02 KN; donde KN; es el valor de la constante tedrica de
reaccion calculada en la etapa m); donde, el volumen (Vr) de la célula electroquimica es el calculado en la etapa c), la
intensidad por volumen (I/V) a aplicar entre anodo y catodo durante la operacion es la ajustada o seleccionada en la
etapa |), se escoge el catodo de una superficie fractal R ajustada o selecciona en la etapa i), se elige el anodo con un
porcentaje de superficie inerte ajustado o seleccionado en la etapa q) y la relacion entre las superficies geométricas de
dicho anodo y dicho catodo es la misma que la relacion entre las superficies geométricas entre el anodo de la etapa i) y
el catodo de la etapa n).
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En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para eliminar iones nitrato de soluciones
acuosas que comprende:

a) proporcionar una solucién acuosa con una concentracion de nitrato igual a la concentracion de nitrato (Co) de la
primera solucién acuosa del primer aspecto de la invencion y una concentracion de cloruro igual a la concentracion de
cloruro de la primera solucién acuosa del primer aspecto de la invencion,

b) proporcionar una célula electrolitica con un volumen (Vg), un catodo y un anodo obtenidos segun el método definido
en el primer de la invencion;

c) tratar la solucion acuosa de la etapa a) en la célula electroquimica de la etapa b) aplicando una intensidad por unidad
de volumen (I/V) entre dichos anodo y catodo donde el valor de dicha intensidad por unidad de volumen (I/V) es igual a
la obtenida de acuerdo con el método definido en el primer aspecto;

donde la soluciéon acuosa resultante tiene una concentracion de nitrato (Cr) menor que la concentracion inicial (Co) con la
condiciéon de que C; es también menor que 100 ppm, la concentracion de amonio [NH4*f menor que 50 ppm y la
concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm.

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra las diferentes configuraciones de las perforaciones de una lamina y las variables usadas en el
calculo del area abierta de acuerdo con las férmulas reunidas en la tabla 1.

La figura 2 muestra la evolucion en el tiempo de la concentracion de NOs', de la concentracion de NHs* y de la
concentracion total de nitrégeno [N2] del ejemplo A.

La figura 2 muestra la evolucion en el tiempo de la concentracion de NOs', de la concentracion de NHs* y de la
concentracion total de nitrégeno [N2] del ejemplo B.

Descripcion de la invencion
Método para disefar una célula electrolitica

El primer aspecto de la invencion se refiere a un método para disefiar una célula electroquimica adecuada para reducir
la concentracion inicial (Co) de una primera soluciéon acuosa que tiene una concentracion de nitrato (Co) superior a 5
ppm y una concentracion de cloruro de 25 ppm a 1500 ppm para rendir una segunda solucidon acuosa con una
concentracion final (Cs) menor que 100 ppm una concentraciéon de amonio [NHs*}s menor que 50 ppm y una
concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm, seleccionando el volumen, el catodoy el anodo de dicha célula
bien como la intensidad por unidad de volumen que debe ser aplicada en la operacion de dicha célula.

En el método de la invencion para disefar dicha célula electroquimica, la reduccién de la concentracion de nitrato (Co)
de la primera solucién acuosa se realiza siempre en régimen de batch. Una vez disefiada la célula electroquimica, dicha
célula puede entonces ser utilizada en un proceso para la eliminacion de iones de nitrato de una solucién acuosa que
tiene una concentracion de nitrato (Co) mayor que 5 ppm y una concentracion de cloruro mayor que 25 ppm, tal como
definido en el segundo aspecto de la presente invencion, bien en régimen de batch o en régimen continuo.

En el contexto de la presente invencién, el término “célula electrolitica” se refiere a un dispositivo o reactor de
determinado volumen comprendiendo al menos dos electrodos, por ejemplo, al menos un catodo y al menos un anodo y
un electrolito (que es una solucién acuosa en el contexto de la presente invencion), donde tienen lugar las reacciones
redox cuando se aplica energia eléctrica a los electrodos.

En el contexto de la presente invencion el término “anodo” se refiere al electrodo cargado positivamente donde ocurren
las oxidaciones. En la presente invencion los iones cloruro presentes en el agua se oxidan a hipoclorito en el anodo. El
término “un anodo” se refiere a uno o mas anodos individuales unidos (o electrodos) que actian juntos como el
elemento en donde se produce la oxidacién en la célula electroquimica.

En el contexto de la presente invencion, el término “catodo” se refiere al electrodo cargado negativamente donde
ocurren las reducciones. En la presente invencion, los iones nitrato presentes en el agua son reducidos a amonio y
nitrégeno gas en el catodo. El término “catodo”, se refiere a uno o mas unidades de catodo individuales (o electrodos)
que actuan juntos como el elemento de la célula electrolitica donde ocurren las reducciones. Preferentemente el catodo
comprende un electrodo o mas unidades interconectadas. Preferentemente, uno, dos, tres, cuatro, cinco, seis, siete,
ocho, nueve o diez unidades de catodo interconectadas. Preferentemente el catodo comprende desde una hasta 40
unidades de catodo interconectadas, mas preferentemente entre 10 y 30 unidades catddicas interconectadas y aun mas
preferentemente 20 unidades de catodo interconectadas. Alternativamente, el catodo esta formado por solo una unidad
catodica.
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En el contexto de la presente invencion, el término “intensidad por unidad de volumen” o (I/V) se refiere a la corriente
eléctrica que circula entre catodo y anodo y se expresa en A/L (Amperios/litro).

En el contexto de la presente invencion, el término “solucidon acuosa” se refiere a cualquier tipo de soluciéon
comprendiendo por lo menos un 80 % de agua, preferentemente al menos un 85 % y mas preferentemente al menos
90%, mas preferentemente al menos 95% mas preferentemente al menos 98% mas preferentemente al menos 99%
mas preferentemente al menos 99,5%, y aun mas preferentemente al menos 99,9 % de agua.

El contenido en iones cloruro de la solucién acuosa a tratar mediante el procedimiento de la presente invencién, o para
ser usada en el método de la presente invencién (primera solucion acuosa) es de 25 ppm hasta 1500 ppm. En
particular, el contenido de iones cloruro en la solucién acuosa es de 25 ppm hasta 250 ppm cuando el procedimiento de
la presente invencion es aplicado en la potabilizacién de agua para uso de boca; y entre 250 ppm y 1500 ppm cuando el
procedimiento de la presente invencion es aplicado a la remediacion de aguas residuales. Si la solucion acuosa
contiene menos de 25 ppm de iones cloruro, pueden afadirse iones cloruro en forma de cloruro de sodio u otra fuente
de iones cloruro antes de ser usar la dicha primera solucion acuosa en el procedimiento y método de la presente
invencion.

La concentracién de cloruros se determina mediante procedimientos conocidos en el arte, como el método colorimétrico
EPA 325.1 que se implementa mediante el test Spectroquant® disponible comercialmente. El método se basa en la
liberacion de ion tiocianato (SCN-) desde tiocianato mercurico por secuestro del mercurio por el ion cloruro para formar
cloruro mercurico no ionizado. En presencia de ion férrico, el tiocianato liberado forma tiocianato férrico altamente
coloreado en concentracion proporcional a la concentracion de cloruro original. Este método es ejecutado
corrientemente en un colorimetro equipado con una célula tubular de 15 mm y filtro de 480 nm. Es preciso preparar una
curva estandar representando la altura de los picos de los estandares de NaCl contra las concentraciones. Asi, la
muestra problema puede ser analizada en el colorimetro y su concentracion hallada por comparacion de la altura del
pico obtenido con la curva estandar.

En el contexto de la presente invencion, el término “nitrato” se refiere al anion NOs™.

La concentracion de nitrato puede ser determinada mediante procedimientos conocidos en el arte, como el método
espectrofotométrico ultravioleta US 4500-NO5; B. Este método se basa en la absorcion UV a 220 nm. Puesto que la
materia organica disuelta absorbe también a 220 nm y el nitrato no absorbe a 275 nm, se realiza una segunda medida a
275 nm, para corregir el valor del nitrato. EI método se ejecuta normalmente en un espectrofotometro con bandas a 220
y 275 nm, en doble célula de silicio de 1 cm o mas de camino 6ptico. El procedimiento contempla normalmente las
etapas de filtrado de la muestra, (50 mL) si necesario, adicion de 1 mL de HCI y mezclando a fondo. Es preciso preparar
estandares de calibracion. Los estandares son tratados de la misma manera que las muestras Asi, la medida
espectrofotométrica, se realiza por lectura de la absorbancia o transmitancia contra agua bidestilada referencia de cero
absorbancia o 100% transmitancia respectivamente. Se usa una longitud de onda de 220 nm para obtener la lectura del
nitrato y una longitud de onda de 275 nm para determinar la interferencia debida a la materia organica disuelta. Tanto en
muestras de agua como en los estandares, la absorbancia leida a 275 nm es restada dos veces de la leida a 220 nm,
para obtener la absorbancia debida al nitrato. Se construye una curva estandar representando la absorbancia debida al
nitrato contra la concentracion de nitrato de los estandares. La concentraciéon en nitrato de las muestras problema se
obtiene directamente de la curva estandar usando los valores corregidos de absorbancia.

En el contexto de la presente invencion, el término “amonio” se refiere a amoniaco en ambas formas, ionizado (NH4*) o
en forma no ionizada (NHz).

La concentracién de amonio puede ser determinada por métodos conocidos en el arte, como el método colorimétrico
EPA 350.1 que se implementars mediante el comercialmente disponible test ammonium Spectroquant®. Este método
esta basado en la reaccion de fenol alcalino e hipoclorito con amonio para dar azul de indofenol de suerte proporcional a
la concentracion de amoniaco. El color azul formado es intensificado por nitroprusiato sédico y medido
colorimétricamente. Normalmente se prepara una curva de calibracién representando la respuesta del colorimetro frente
a concentraciones estandar. El aparato de destilacién usado para preparar la muestra problema se acondiciona con 500
mL de agua problema dispuestos en un matraz Kjendhal de 800 ml. Es aparato es calentado al vapor hasta que el
destilado no presenta trazas de amonio. La muestras de agua problema, se preparan eliminando el cloro residual
mediante adicion de un agente declorador equivalente al cloro residual. Se afiade para 400 mL de muestra NaOH 1 N
hasta que el pH es 9,5. La muestra es entonces transferida al matraz Kjendhal de 800 mL con 25 ml de tampon borato.
Se destilan 300 ml a razén de 6-10 mL/minuto sobre 50 ml de &cido bdrico al 2% contenido en un matraz Erlenmeyer
de 500 ml. Después, la muestra problema se analiza en el colorimetro y se calcula su concentracion en amonio
comparando la lectura con la curva estandar.

En el contexto de la presente invencion, el término “cloro combinado” se refiere al cloro y también a la monocloramina,
dicloramina, tricloramina y mezclas de ellas. Las dichas monocloramina, dicloramina y tricloramina son compuestos de
cloramina que pueden formarse por reaccion del cloro con el amonio.
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La concentracion de cloro combinado puede determinarse como concentracién de cloro mediante procedimientos
conocidos en el arte, como el método espectrofotométrico EPA 330.5 que se implementa mediante el test
comercialmente disponible chlorine Spectroquant®. El método se basa en la liberacién de iodo desde ioduro potasico a
pH 4 o inferior por el cloro y las cloraminas. El iodo liberado reacciona con N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD) para
producir una solucidon coloreada en rojo que se compara espectrofotométricamente con una serie de estandares. El
método se ejecuta normalmente en un espectrofotémetro a 515 nm y células de camino éptico de 1 cm o mas de largo.
Tipicamente, se prepara una curva de calibracion con una serie de estandares de permanganato que cubra el rango
equivalente de cloro. Entonces se pueden afiadir 5 mL de tampon fosfato a un matraz, 5 mL del reactivo DNP y 100 mL
de permanganato estandar. Se lee la absorbancia a 515 nm, en un espectrofotémetro. El contenido de la cubeta se
devuelve al matraz y se valora con sulfato ferroso aménico estandar hasta desaparicion del color rojo. La curva de
calibracion se obtiene representando la absorbancia de las soluciones estandar de permanganato en el eje vertical
contra la concentracion valorada en el eje horizontal. La muestra problema se prepara disponiendo 0,5 ml de tampdn
fosfato en un matraz, se afiaden 0,5 ml de reactivo DNP y 0,1 g de ioduro potasico y 10 ml de muestra. Se deja reposar
la muestra durante dos minutos y se lee la absorbancia a 515 nm, en un espectrofotometro. La absorbancia de la
muestra problema se representa en el eje vertical de la curva de calibracion y se lee la concentracion de cloro en el eje
horizontal en la interseccién de la absorbancia y la curva de calibracion

El anodo puede ser un anodo convencional de los usados en el campo de la electrocloracion de agua (el normalmente
utilizado en piscinas). Tales anodos son bien conocidos de los expertos y son descritos después. Tales anodos pueden
tener forma de lamina o de malla.

En el contexto de la presente invencion, el término “superficie inerte” se refiere a la superficie del anodo donde no ocurre
de forma relevante la reaccion de oxidacion de cloruro a cloro respecto a la superficie activa del anodo (superficie del
anodo donde ocurre la oxidacion de cloruro a cloro). Si estan presentes diversos anodos, el término se refiere a la suma
de las superficies de los diversos electrodos donde no ocurre la reaccidén con respecto a la suma de las superficies de
los diversos anodos. La superficie inerte evita la reoxidacion de amonio a nitrato en presencia de exceso de cloro. Como
se explica mas adelante, la superficie inerte del anodo corresponde a su superficie no recubierta.

En el contexto de la presente invencion, el término “superficie fractal” o “R” se refiere a la razén entre la superficie del
catodo en contacto con la solucion acuosa y la superficie geométrica del dicho catodo. Esta superficie fractal se calcula
teniendo en cuenta la cara del catodo confrontada con el anodo. La superficie geométrica se refiere solo al area
bidimensional de la superficie del catodo inmersa de la solucién acuosa, por ejemplo, si el catodo es plano (es decir
tiene una superficie lisa) de forma independiente a los accidentes presentes en la superficie como poros, agujeros, o
perforaciones, microparticulas o nanoparticulas. Por el contrario, la superficie en contacto con la solucion acuosa, se
refiere a la superficie del catodo inmersa y en contacto con la solucién acuosa. Asi, si el catodo tiene una superficie
irregular, como en una malla, una superficie porosa una superficie perforada (agujeros) o con micro o nano particulas,
la superficie en contacto con la solucién acuosa es mayor que la superficie geométrica y consecuentemente la superficie
fractal, R, sera mayor que 1. En el caso de que el catodo tenga una superficie lisa, por ejemplo sin irregularidades en la
dicha superficie como poros, agujeros, o perforaciones microparticulas o nanoparticulas la superficie fractal (R) sera
igual a 1. Si estan presentes varias unidades catddicas, el término se refiere a la razon entre la suma de las superficies
de las diversas unidades catddicas en contacto con el agua y la suma de las superficie geométrica de las dichas
unidades catodicas.

La superficie geométrica del catodo se determina calculando el area del catodo inmersa en la solucién acuosa y
confrontada con el anodo. El area puede ser calculada mediante bien conocidas formulas matematicas y solo depende
de la geometria del catodo en todos los casos, por ejemplo, si un catodo tiene una superficie lisa libre de
irregularidades, y no estan presentes irregularidades como poros, agujeros, perforaciones, microparticulas o
nanoparticulas. Por ejemplo si el catodo es una lamina rectangular perforada o una malla rectangular o una lamina
porosa rectangular o una lamina rectangular conteniendo microparticulas o nanoparticulas en si, la superficie
geométrica del catodo es la superficie del rectangulo, que se calcula desde el producto del largo por el ancho de los dos
lados que forman el rectangulo. Usualmente una o las varias unidades catddicas son paralelas a la una o varias
unidades anddicas, sin embargo, este puede no ser el caso; entonces la superficie geométrica del catodo corresponde a
la superficie normal al anodo, por ejemplo, la superficie proyectada sobre un plano paralelo al plano del anodo.

Cuando el catodo es una lamina perforada, la superficie del dicho catodo en contacto con el agua se calcula como la
suma de del area no perforada y el area interna total de las perforaciones o agujeros.

El area no perforada se calcula restando el area de las perforaciones (por ejemplo de los agujeros) en el catodo de la
superficie geométrica del catodo (como si fuera una lamina no perforada). La superficie de las perforaciones o agujeros
se calcula como el producto de la superficie de la equivalente lamina no perforada y el area abierta donde el area
abierta (OA), es la razon entre el area total de los agujeros y el area total de la lamina que se calcula mediante férmulas
matematicas bien conocidas que se muestran en la figura 1 y tabla 1 y depende de la geometria y distribucion de los
dichos agujeros sobre la superficie.(Designers, Specifiers And Buyers Handbook For Perforated Metals. Industrial
Perforators Association (IPA), Washington (1993), pag. 49).
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Tabla 1
Tipo de perforacion Férmula para calcular el area abierta Referencia en la figura 1
Aguijeros redondos R?-0,906 A
o -
escalonados 60 T2
Agujeros redondos R?-0,785 B
derechos U2
Aguijeros redondos R?-1,57 c
escalonados 45° 72
Aguijeros cuadrados c?
~ D
derechos Uz
Aguijeros cuadrados 2-C? E
escalonados 7,7,
Agujeros rombicos 2.02.p2
escalonados - F
ZZ
Aguijeros rectangulares C-L G
derechos U, -0,
Aguijeros rectangulares 2-C-L
H
escalonados Zy - Zy
Ranuras rectas C-L—0.215-C? I
U, -U,
L — . C?
Ranuras escalonadas w J
Zy-Zy

El area total interna de las perforaciones o agujeros, se calcula como el producto del perimetro de un agujero o
perforacion (que depende de la geometria del dicho agujero y esta definido por férmulas bien conocidas) y el espesor de
la lamina del catodo. Por ejemplo si el catodo esta perforado con agujeros redondos (ej. circulo) el area interna de las
perforaciones o agujeros se calcula como el producto del area interna y el perimetro del circulo (2 (1 r) donde r es el
radio del circulo (agujero) en cm. El area interna total de las perforaciones o agujeros se calcula como el producto del
area interna de cada perforacion (o agujero) y el niumero de perforaciones (o agujeros) presentes en el catodo.

El numero de perforaciones (o agujeros) presentes en el catodo se calcula por cociente entre el area perforada y la
superficie de una perforacion (o agujero), donde la superficie de las perforaciones o agujeros se calcula se calcula como
se ha descrito previamente (por ejemplo, el producto de la superficie equivalente de la lamina no perforada y el area
abierta. Por ejemplo, si el catodo esta perforado con agujeros redondos, el nimero de agujeros se calcula como el
cociente del area de las perforaciones, que se calcula como se ha descrito previamente, y la superficie de una
perforacion que se calcula como la superficie de un circulo (U r?), donde r es el radio del circulo (agujero).

Cuando el catodo es una malla, la superficie del dicho catodo en contacto con la solucién acuosa, se calcula mediante
férmulas matematicas bien conocidas como se ha explicado anteriormente apropésito de las laminas perforadas con
agujeros cuadrados o rectangulares.

La superficie del catodo en contacto con la primera solucion se calcula también mediante el método BET (teoria de
Brunauer, Emmett and Teller) que es una teoria y método aceptado por el arte para el calculo de superficies rugosas
(ver S. Brunauer, P. H. Emmett and E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309). En particular, la superficie se calcula
desde la superficie BET medida a través de la cantidad de moléculas de gas adsorbidas por el catodo en el rango (P/P0)
de 0,05 a 0,3 atm a 77 ° K. Este método es particularmente apropiado para calcular la superficie en contacto con la
solucién acuosa en catodos porosos o conteniendo microparticulas y nanoparticulas en su estructura.

La primera etapa en el método, etapa a) es calcular el parametro Z. Este parametro representa la razon entre la
constante de reaccion de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno (K) y la constante de reaccion (KN) de oxidacion
de amonio a nitrégeno. En el método de la presente invencion, el parametro Z se calcula usando la formula (1):

_ —1In(Cf/C0)
z= CO—Cf—[NH4+]f M

donde la concentracion inicial (Co) de la primera solucién acuosa, la concentracion final (Cr) de nitrato y la concentracion
final de amonio, ([NH4*]s de la segunda solucién acuosa se expresan en mmol/litro.

Este parametro Z se obtiene por simple calculo utilizando las ecuaciones arriba indicadas desde la concentracion inicial
de nitrato (Co) de la primera solucidon acuosa que debe ser tratada mediante el proceso de la siguiente invencion para
rendir una segunda solucion acuosa con una concentracion (C) de nitrato menor que 50 ppm y una concentracion de
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amonio [NH4*]r menor que 50 ppm, preferentemente una concentracién de amonio inferior a 0,5 ppm (en purificacion de
agua para obtener agua potable) y una concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm.

La segunda etapa de la presente invencion, etapa b) es fijar la produccion (P) en litros /minuto de la célula
electroquimica, definida como el volumen de la primera solucién acuosa que se desea que la célula electroquimica sea
capaz de tratar. Este parametro es fijado por el usuario. Las producciones tipicas son desde 0,01 L/min hasta 100 L/min,
preferentemente de 0,05 a 10 L/min., mas preferentemente de 0,1 a 5 L/min y ain mas preferentemente de 0,1 L/min a
1 L/min.

La tercera etapa en el método de la presente invencion, etapa c), es calcular el volumen de la célula electroquimica
(VR), que se expresa en litros. Este parametro, se calcula como de 10 a 180 veces la produccion (P), seleccionada en la
etapa anterior, preferentemente de 10 a 100 veces la produccién, mas preferentemente de 15 a 60 veces la produccion,
mas preferentemente de 15 a 35 veces la produccion, mas preferentemente de 15 a 25 veces la produccion y ain mas
preferentemente 20 veces la produccion.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa d) es calcular la constante tedrica (K:) de reduccién de
nitrato a amonio y/o nitrégeno usando la férmula (2):

_ —In(cf/c0)

Kt VR

P (2)

donde la concentracion inicial (Co) y la concentracion final de nitrato (Cr) se expresan en mmol/litro, el volumen de la
célula electrolitica (VR) en litros y la produccion (P) en litros/minuto.

Este valor de K; se obtiene por simple calculo utilizando la férmulas (2) arriba indicada a partir de la concentracion inicial
(Co) de la primera solucion acuosa, que sera tratada mediante el procedimiento de la presente invencion y de la
concentracion final de nitrato (Cs); la concentracion objetivo de nitrato que debe alcanzarse después de aplicar el
procedimiento de reduccién de la concentracion de nitrato de la dicha solucién acuosa (por ejemplo la concentracion en
nitrato de la segunda solucién acuosa), la produccién (P) en litros por minuto, previamente fijada; y el volumen Vg en
litros previamente calculado.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa e) es calcular la intensidad en amperios por unidad de
volumen en litros que debe aplicarse entre anodo y catodo, (I/V) de la célula electroquimica aplicando la formula (3):

I 12,87.(CO—Cf).Kt
Vv~ —In(Cf/C0).0,25

(3)

donde la concentracion inicial de nitrato (Co), y la concentracion final de nitrato (Cr) se expresan en mmol/litro y K; es la
calculada en la etapa d.

Este valor de I/V se obtiene por simple calculo utilizando la ecuacién (3), arriba indicada, a partir de la concentracion
inicial de nitrato (Co) de la primera solucién acuosa, la concentracion objetivo (Cr) que debe obtenerse utilizando el
procedimiento de la presente invencion, por ejemplo, la concentracion de nitrato de la segunda solucién acuosa, y la K;
previamente calculada en la etapa d) utilizando la ecuacion (2).

La siguiente etapa en la ejecucion del método de la siguiente invencion, etapa f) es seleccionar un catodo de una
superficie fractal (R) de 1 a 10. La superficie fractal “R”, ha sido definida antes y se refiere a la razén entre la superficie
del catodo en contacto con la primera solucién que se esta tratando y la superficie geométrica del dicho catodo.
Preferentemente, se selecciona un catodo con una superficie fractal de 1 a 3; mas preferentemente un catodo con una
superficie fractal de 1 a 4. En otra realizacion, se selecciona un catodo con una superficie fractal del grupo 1, 1,2, 1,4y
1,6.

El catodo puede ser cualquier catodo apropiado para reducir iones nitrato presentes en soluciones acuosas a amonio
y/o nitrogeno. Estos catodos con conocidos en el arte. Los catodos apropiados son los que contienen un metal
conductor con un potencial redox de Me? a Me*", donde Me es metal y n es la valencia del dicho metal menor que 1000
mV. Preferentemente, el catodo contiene un metal seleccionado del grupo de hierro, acero, hierro galvanizado, acero
galvanizado, aluminio galvanizado. Mas preferentemente el catodo contiene hierro o hierro galvanizado. El término
galvanizado es bien conocido en el arte y se refiere a un recubrimiento o capa protectora de zinc. El catodo puede tener
diversas estructuras, por ejemplo puede tener una superficie sélida lisa. Puede tener una superficie porosa, puede tener
una superficie lisa que contenga micro y nano particulas. Asi, el catodo puede ser seleccionado del grupo que incluye,
laminas perforadas, mallas, laminas porosas y laminas que contengan micro o nanoparticulas.
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En el contexto de la invencidon presente, el término “lamina” se refiere a una estructura sélida de superficie lisa, por
ejemplo, sin agujeros ni particulas. En el contexto de la presente invencion, el término “lamina perforada” se refiere a
una estructura delgada y rectangular conteniendo agujeros o perforaciones. En catodo perforados, los agujeros puede
tener diferentes formas como redondos (circulos) cuadrados, rectangulares, romboidales, y agujeros de ranura
(elipsoides) entre otros. En el contexto de la presente invencion el término “malla” se refiere a hilos o alambres
conectados, por ejemplo, de estructura similar a una tela de arafia o una red en la que estan entretejidos o unidos. En el
contexto de la presente invencion, el término “lamina porosa” se refiere a una estructura sélida conteniendo una
superficie desigual, por ejemplo una superficie conteniendo poros de 10 [im a 100 [IM. En el contexto de la presente
invencion, el término microparticulas se refiere a particulas de tamafio entre 1 [im y 1000 [Im., preferentemente de 10
Om a 500 Um. En el contexto de la presente invencion, el término nanoparticulas se refiere a particulas con un tamafio
de 1 a 1000 nm. Preferentemente entre 10 nm a 500 nm.

Los catodos descritos en la presente invencion, pueden tener diferentes formas tridimensionales, preferentemente de
paralelepipedo rectangular.

Los catodos preferidos son laminas perforadas preferentemente de un grosor de desde 0,5 mm a 5 mm, mas
preferentemente desde 1 mm a 3 mm.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa g) es tratar una muestra de la primera solucién acuosa
en una célula electroquimica equipada con el catodo seleccionado en la etapa f), un anodo que es un anodo de titanio-
oxido de rutenio con un 50% de superficie inerte y de una superficie igual a la superficie geométrica del catodo
seleccionado en la etapa f), y con un volumen de célula (VRr’) en litros igual o menor que Vg, aplicando una corriente
eléctrica continua de una intensidad por unidad de volumen como la I/V obtenida en la etapa e). El anodo de titanio-
oxido de rutenio usado en esta etapa es un anodo estandar de titanio recubierto de 6xido de rutenio como el comercial
7030 titanium-ruthenium anode de Magneto Special Anodes.

Preferentemente la célula electroquimica usada en esta etapa tiene un volumen (Vr’) menor que el Vg calculado en la
etapa previa c), por ejemplo, la célula electroquimica utilizada en esta etapa es diez veces mas pequefia que la célula
electroquimica a disefiar con el método de la presente invencion. Preferentemente Vr’ es entre 5y 15 veces menor que
V. Mas preferentemente, VR’ es entre 1 a 5 litros.

La primera solucion acuosa es tratada hasta alcanzar las concentraciones objetivo de nitrato, amonio y cloro combinado,
por ejemplo hasta que la segunda solucion acuosa tiene una concentracién de nitrato (C;) menor que 100 ppm,
preferentemente menor que 50 ppm, una concentracion de amonio, [NH4*}, menor que 50 ppm, preferentemente una
concentracion de amonio menor que 0,5 ppm, (por ejemplo en purificacion de agua para obtener agua potable) y una
concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm. La concentracion de nitratos, amonio y cloro combinado pueden
ser determinadas mediante los procedimientos comunes del arte como los que se han descrito previamente. La segunda
solucién acuosa, tiene siempre una concentracion de nitrato C¢, menor que la concentracion de nitrato Cy de la primera
solucién acuosa.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa h), es medir la concentracion de nitrato en relacién al
tiempo durante el tratamiento de la etapa g) y determinar asi la constante experimental (K¢) de reduccion de nitrato a
amonio y/o nitrégeno utilizando los datos obtenidos.

La concentracion de nitrato se determina mediante los procedimientos comunes en el arte, como los previamente
descritos. En el método de la invencion, donde la solucién acuosa se trata en régimen de batch, K corresponde a la
pendiente de la linea recta de —In (C/Cy) en el eje vertical contra el tiempo (en minutos) en el eje horizontal de la grafica,
donde C, corresponde a la concentracion de nitrato en cada punto de tiempo, por ejemplo, representa la variacion de
concentracion de nitrato; Cp es la concentracion inicial de nitrato de la solucién acuosa que es tratada, por ejemplo, la
concentracion inicial de nitrato de la primera solucién acuosa que se trata en la célula electroquimica de la etapa g); y el
tiempo se expresa en minutos.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa i) es ajustar la superficie fractal del catodo por
repeticion de las etapas desde f) hasta g) donde en cada repeticién el catodo seleccionado en la etapa f) se varia hasta
que el catodo seleccionado provee un valor experimental para la constante experimental de reduccién de nitrato a
amonio y/o nitrégeno (Ke), entre 0,95 K; y 1,05 K;, donde K; es la constante tedrica de la reaccioén calculada en la etapa
d), preferentemente hasta que el catodo seleccionado provee un valor experimental para la constante experimental de
reduccioén de nitrato a amonio y/o nitrégeno (Ke), entre 0,97 K: y 1,03 K;, donde K; es la constante tedrica de la reaccion
calculada en la etapa d). El objetivo de esta etapa es seleccionar el catodo que proporcione la constante experimental
Ke mas cercana ala constante tedrica K; calculada en la etapa d). Ello se consigue variando la superficie fractal del
catodo. La variacion se ejecuta seleccionando cada vez un catodo de diferente superficie fractal. Dicho catodo se
selecciona cada vez con una superficie fractal de 1 a 3, mas preferentemente con una superficie fractal de 1 a 1,4. En
otra realizacion, el dicho catodo es seleccionado de entre el grupo que comprende 1, 1,2, 1,4 y 1,6. Tipicamente, la
etapa i) se lleva a cabo dos o tres veces.
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Alternativamente, si el catodo de la etapa f) ya proporciona un valor experimental para la constante de reaccion (Ke) de
reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno medida en la etapa h) que esta entre 0,95 K; y 1,05 K;, preferentemente
entre 0,97 Ke y 1,03 K¢, donde K; es la constante tedrica calculada en la etapa d), entonces, no es necesario el ajuste
de la superficie fractal en la etapa i) y se selecciona el catodo de la etapa f).

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa j) es tratar otra muestra de la primera solucién acuosa
en la célula electrolitica de la etapa g), por ejemplo, una célula electrolitica que tenga un volumen VR’ igual o menor que
Vr donde el catodo se ha seleccionado en la etapa i) y a una intensidad por unidad de volumen (I/V) diferente de la
aplicada en la etapa g). La I/V se varia tipicamente mas menos 0,1 A/L respecto al valor aplicado en la etapa g (por
ejemplo, entre I/V+ 0,1y I/V -0,1 donde I/V es el valor aplicado en la etapa g).

Por ello, la siguiente etapa, etapa k) es medir la concentracion de nitrato en relacion al tiempo durante el tratamiento de
la etapa j) y determinar la constante experimental (Ks) de reduccién de nitrato a amonio y/o a nitrégeno con los datos
medidos. Esta determinacion se efectta como se ha explicado anteriormente, por ejemplo, determinando el
decrecimiento de la concentracion de nitratos contra el tiempo y calculando K; como la pendiente de la linea recta
obtenida en la representacion de —In (C/Cop) contra el tiempo.

La siguiente etapa en el método, de la presente invencion, etapa |) es ajustar la intensidad por volumen I/V por
repeticion de las etapas desde j) hasta k), donde se modifica en cada repeticion la intensidad por unidad de volumen I/V
hasta que la intensidad por volumen seleccionada provea un valor experimental de la constante de reduccién de nitrato
a amonio y/o nitrégeno gas que sea entre 0,99 K; y 1,01 K;, donde K; es la constante tedrica de reduccion de nitrato
calculada en la etapa d). El objetivo de esta etapa es ajustar la I/V hasta que la constante experimental K. corresponda
con la constante tedrica calculada en la etapa d). Tipicamente, la etapa ) se lleva a cabo dos o tres veces.
Preferentemente, el valor de I/V se varia entre mas menos 0,1 A/L el valor aplicado en la realizacidon de etapa previa j)
(por ejemplo, entre I/V + 0,1 y I/V -0,1, donde I/V es el valor aplicado en la ejecucion previa de la etapa j).

Alternativamente, si la intensidad por volumen, 1/V, de la etapa j) ya proporciona un valor experimental para la constante
(Ke) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno medida en la etapa h), que esta entre 0,99 K; y 1,01 K;, donde K; es
la constante tedrica calculada en la etapa d) entonces, no es preciso ajustar mas la intensidad por volumen I/V en la
etapa I) y se elige la intensidad por volumen hallada en la etapa j).

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa m), es calcular la constante tedrica (KN;) de oxidacion
de amonio a nitrégeno usando la férmula (4)

KNt=Kt/Z (4)
donde Z es el valor obtenido en la etapa a) y K; es el valor obtenido en la etapa d).

Este valor de KN; se obtiene por simple calculo utilizando la ecuacién arriba indicada(4) segun los valores de Z
obtenidos en la etapa a) y K; obtenido en la etapa k).

La siguiente etapa en la ejecucion del método de la presente invencion, etapa n) es seleccionar un anodo que tenga una
superficie inerte entre 0 % a 50%.

Los anodos apropiados son bien conocidos por los expertos en el arte. El anodo puede ser un anodo convencional de
los usados en electrocloracion salina. Preferentemente el anodo es de titanio, titanio platinado, aluminio, aluminio
anodizado, grafito y mezclas de los anteriores. Mas preferentemente el anodo es de titanio total o parcialmente
recubierto con materiales escogidos entre el grupo: 6xido de rutenio, oxido de iridio u 6xido de platino y mezclas de los
mismos.

La superficie no recubierta del anodo corresponde a la “superficie inerte” del anodo que ha sido definido anteriormente y
se refiere a la superficie del anodo donde no ocurre la oxidacién a hipoclorito de los iones cloruro presentes en la
solucién acuosa en relacién a la “zona activa”. Si se hallan presentes diversos anodos, “superficie inerte” se refiere a la
suma de las superficies de los diversos anodos donde la reaccion de oxidacién de cloruro a hipoclorito no ocurre. Por
ejemplo, si hay anodos recubiertos y no recubiertos, la “superficie inerte” se refiere a la suma de las superficies no
recubiertas. El porcentaje de superficie inerte se expresa respecto a la superficie total del anodo. Por ejemplo, si
coexisten anodos recubiertos y no recubiertos, en porcentaje de superficie inerte del anodo se refiere a la suma de
superficies no recubiertas de los dichos anodos no recubiertos respecto a la superficie total de anodo recubierta y no
recubierta. La superficie total del anodo se refiere a la superficie geométrica del anodo confrontada con la del catodo e
inmersa en la solucion acuosa. Preferentemente, el anodo de la etapa n) tiene una superficie inerte seleccionada entre
el grupo 0% (por ejemplo, anodo totalmente recubierto), 10%, 20%, 25%, 33% y 50 %. Estos valores de porcentaje de
superficie inerte del anodo deben interpretarse como el nimero dado mas, menos 0,5%. Preferentemente, la superficie
inerte del anodo comprende materiales seleccionados entre el grupo: titanio, titanio platinado, aluminio, aluminio
anodizado, grafito y las mezclas de los anteriores. Si estan presentes varios anodos, la superficie inerte de cada uno de
ellos puede ser seleccionada entre los materiales previamente citados y los dichos anodos pueden incluir el mismo o
diferentes materiales en su superficie inerte.
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La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa o) es tratar otra muestra de la primera solucion acuosa
en la célula electroquimica usada en la etapa g), por ejemplo, una célula electroquimica con un volumen (VR’) en litros
igual o menor que Vr y donde el catodo se ha seleccionado en la etapa i), pero donde la intensidad por unidad de
volumen (I/V) es la seleccionada en la etapa | y el anodo es el seleccionado en la etapa n).

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa p), es medir la concentracion de nitrégeno contra el
tiempo durante el tratamiento de la etapa o) y determinar la constante experimental (KNe) de oxidacion de amonio a
nitrégeno utilizando los datos obtenidos.

La concentracion total de nitrégeno, (concentracion de atomos de nitrégeno) se determina como la diferencia entre la
suma de las concentraciones iniciales de nitrato y amonio presentes en la soluciéon acuosa con la que se alimenta la
célula electroquimica y la suma de las concentraciones de nitrato y amonio en determinado momento del proceso. Las
concentraciones de amonio y nitrato se determinan por los procedimientos comunes en el arte como los definidos
previamente. KN corresponde a la pendiente de la linea recta de la representacion grafica de la concentracion de
nitrégeno contra el tiempo, donde la concentracion de nitrégeno se expresa en mmol/L en el eje vertical y el tiempo en
minutos en el eje horizontal.

La siguiente etapa en el método de la presente invencion, etapa q) es ajustar el porcentaje de superficie inerte del
anodo por repeticion de las etapas n) hasta p), donde en cada repeticion, se varia el porcentaje de superficie inerte del
anodo seleccionado en la etapa n) hasta que el anodo seleccionado proporciona un valor experimental para la constante
de reaccion (KNg) de oxidacion de amonio a nitrogeno, entre 0,98KN; y 1,02 KN;, donde KN; es el valor de la constante
tedrica calculada en la etapa m), preferentemente hasta que el anodo seleccionado provea de un valor de la constante
(KN¢) de oxidacion de amonio a nitrégeno de entre 0,99KN; y 1,01 KN; donde KN; es el valor de la constante tedrica
calculada en la etapa m). El objetivo de esta etapa es el ajuste del porcentaje de superficie inerte del anodo hasta que la
constante experimental KN, obtenida corresponda a la tedrica KN;, por ejemplo, la calculada en la etapa m).
Tipicamente, la etapa q) se repite dos o tres veces.

Alternativamente, si el anodo seleccionado en la etapa n) ya proporciona un valor experimental para la constante de
reaccion (KNg) de oxidacion de amonio a nitrogeno, (medida en la etapa p) que esta entre 0,98 KN; y 1,02 KN;, donde
KN es la constante tedrica calculada en la etapa m), no es entonces necesario ajustar dicho porcentaje en la etapa q) y
se selecciona el anodo de la etapa n).

Ejecutando las etapas de a) a q) previamente descritas proporciona una célula electroquimica donde el volumen de la
célula electroquimica (VR) es el calculado en la etapa c), la intensidad por unidad de volumen (I/V) a aplicar entre anodo
y catodo en la operacion en la célula es la ajustada o seleccionada en la etapa I), el catodo tiene la superficie fractal R
segun se ajusta en la etapa i), el anodo se selecciona con un porcentaje de superficie inerte ajustado o seleccionado en
la etapa q). La relacién entre superficies geométricas entre catodo y anodo es la que tienen el anodo seleccionado en la
etapa i) y el catodo seleccionado en la etapa n). Cuando se hace referencia de que el catodo se elige con una superficie
fractal (R) como ajustada o seleccionada en la etapa i) ello implica que el material del catodo seleccionado es el mismo
que el del catodo en la etapa i). De la misma manera, cuando se hace referencia a que el anodo se selecciona con un
porcentaje de superficie inerte en la etapa q), ello implica que el material del anodo seleccionado es el mismo que el del
anodo de la etapa q).

Las definiciones de superficie geométrica de catodo y anodo, corresponden a las previamente definidas respecto a la
superficie geométrica del catodo.

Una célula electroquimica con el volumen, anodo y catodo obtenidos con el método previamente descrito es adecuada
para reducir la concentracion de nitrato (Co) de una primera solucion acuosa para rendir una segunda solucion acuosa
con una concentracion (Cs) de nitrato menor que 100 ppm, una concentracion de amonio [NH4*}r menor que 50 ppm y
una concentracién de cloro combinado menor que 2 ppm, cuando se aplica una intensidad por volumen del valor que se
obtiene de aplicar el método descrito previamente. La concentracion de nitrato de la segunda solucién (Cr) es siempre
menor que la concentracion de nitrato de la primera solucion (Co).

Proceso para eliminar iones nitrato de una solucién acuosa.

El proceso para tratamiento de aguas de la presente invencion, suministra agua con una concentracion de nitrato Ct
inferior a 100 ppm una concentracion de amonio [NH4*]r menor que 50 ppm y una concentraciéon de cloro combinado
menor que 2 ppm. Ello se consigue sincronizando el tiempo preciso para bajar la concentracion inicial de nitrato Co
hasta el valor objetivo Cy, con el tiempo preciso para alcanzar el valor objetivo de la concentracion de amonio [NH4*J,
que es menor que 50 ppm, preferentemente menor que 0,5 ppm si se trata de potabilizacion de agua.

Para obtener esta sincronia, es necesario utilizar una célula electrolitica de disefio especifico, en particular en cuanto al

volumen de la dicha célula (VR), el catodo, el anodo y la intensidad de corriente por unidad de volumen que se aplica
entre dichos anodo y catodo cuando se trata una solucion acuosa. Esta célula electroquimica puede disefiarse mediante
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la aplicacion del método descrito en el primer aspecto de la presente invencién. Preferentemente, la célula
electroquimica se disefia aplicando el método como descrito en el primer aspecto.

Asi, el segundo aspecto se refiere a un proceso para eliminar iones nitrato de soluciones acuosas.

La primera etapa en el proceso de la presente invencion, etapa a), es proporcionar una soluciéon acuosa de una
concentracion en nitrato igual a la concentracion de nitrato (Co) de la primera solucion acuosa usada en el disefio de la
célula electroquimica y una concentracion de cloruro igual a la concentracion de cloruro de la primera solucién acuosa
usada en el disefio de la célula electroquimica. Segun la invencién la concentracion en nitrato (Co) es mayor que 5 ppm,
preferentemente mayor que 125 ppm o menor que 123 ppm, preferentemente menor que 100 ppm, mas
preferentemente menor que 90 ppm, mas preferentemente menor que 80 ppm, mas preferentemente menor que 70
ppm, mas preferentemente menor que 60 ppm, mas preferentemente menor que 55 ppm. En todas estas realizaciones,
Co es mayor que 5 ppm, preferentemente mayor que 15 ppm.

El proceso de la presente invencion proporciona soluciones acuosas con un concentracion en nitrato (Cs) que es
siempre inferior a la concentracion (Cy) de nitrato de la solucion acuosa aplicada en la etapa a) y que es
preferentemente inferior a 100 ppm.

Preferentemente, dicha solucién acuosa tiene una concentracién de ion cloruro de desde 25 ppm a 1500 ppm. En
particular, el contenido en ion cloruro de la solucién acuosa es de 25 ppm a 250 ppm cuando el proceso de la presente
invencion se aplica a la obtencién de agua potable; y desde 250 ppm a 1500 ppm cuando el proceso de la presente
invencion, se aplica al tratamiento de aguas residuales. Si la soluciéon acuosa tiene un contenido en ion cloruro menor
que los dichos valores, en particular menor que 25 ppm, se pueden afiadir , iones cloruro, por ejemplo en forma de
cloruro sédico o cualquier otra posible fuente de ion cloruro, antes o durante el tratamiento de la dicha solucién acuosa
en el proceso de la presente invencién. Las concentraciones de los iones cloruro y nitrato pueden ser determinadas
mediante los procedimientos conocidos en al arte y descritos previamente.

En una realizacion, la solucién acuosa aplicada a la etapa a) se selecciona entre el grupo formado por agua subalvea,
aguas residuales domésticas,, agua de los estanques (por ejemplo de fuentes ornamentales, lagos para practicas
deportivas), y aguas residuales industriales.

La concentracion de nitrato (Co) de la solucidn acuosa a tratar con el proceso de la invencion, la concentracién de nitrato
final (Cr) que debe ser conseguida después del tratamiento, y la concentracion de amonio [NH4*]; objetivo a conseguir
después del tratamiento y la produccion (P) son determinantes para seleccionar la célula electroquimica apropiada,
donde ha de ser tratada la soluciéon acuosa. A este respecto, el método descrito en el primer aspecto proporciona los
parametros de la célula electroquimica adecuados para alcanzar el objetivo. Preferentemente el método descrito en el
primer aspecto se usa para determinar dichos parametros de la célula electroquimica.

Asi, la segunda etapa en el proceso de la presente invencion, etapa b) es proporcionar una célula electroquimica de
volumen (VR), un catodo y un anodo iguales a los obtenidos de acuerdo con el método definido en el primer aspecto (por
ejemplo, el catodo tiene un valor (R) de superficie fractal como el ajustado o seleccionado en la etapa i) del método
como definido en el primer aspecto, el anodo es seleccionado para tener un porcentaje de superficie inerte como se ha
ajustado o seleccionado en la etapa q) del método como definido en el primer aspecto y la relacion de superficie
geométrica entre los dichos anodo y catodo tiene el mismo valor que las relacion de superficie geométrica entre el
anodo de la etapa i) y el catodo de la etapa n) del método como definido en el primer aspecto). Preferentemente dicho
volumen de la célula electroquimica, dicho catodo y dicho anodo se seleccionan utilizando el método definido en el
primer aspecto.

Una vez proporcionada la célula electroquimica, la tercera etapa en el proceso de la invencion, etapa c), es tratar la
solucion acuosa proporcionada en la etapa a) en la célula electroquimica proporcionada en la etapa b) aplicando una
intensidad por volumen (I/V) entre los dichos anodo y catodo donde el valor de la dicha intensidad por volumen (I/V) es
igual al obtenido de acuerdo con el proceso definido en el primer aspecto. Preferentemente, esta intensidad por volumen
(I/V) se obtiene de la aplicacion del método definido en el primer aspecto.

Después del tratamiento mediante el proceso de la presente invencién, la solucidon acuosa resultante tiene una
concentracion en nitratos (Cr) menor que la concentracion inicial de nitratos (Co) y también menor que 100 ppm., una
concentracion de amonio [NH4*];, menor que 50 ppm y una concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm. La
solucion acuosa resultante tiene siempre una concentracion de nitrato (Cf) menor que la concentracién de nitrato
(Co)antes de ser sometida al tratamiento con el proceso de la presente invencion. Preferentemente, la solucion acuosa
resultante tiene una concentracion de nitrato (Cr) inferior a 50 ppm, (en particular para obtener agua potable).
Preferentemente, la solucién acuosa resultante tiene una concentracion en amonio [NH4*]r menor que 0,5 ppm (en
purificacion de agua para obtener agua potable). Preferentemente la solucién acuosa resultante tiene una concentracion
de cloruros menor que 1500 ppm, en particular cuando el agua que es tratada con el proceso de la invencion es agua
residual. Preferentemente la solucién acuosa resultante tiene una concentracion de cloruros menor que 250 ppm, en
particular cuando el agua a obtener después del tratamiento con el proceso de la invencion es agua potable.
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El proceso de la presente invenciéon puede ejecutarse en batch o en continuo. Cuando se ejecuta en batch, la solucion
acuosa que debe ser tratada se alimenta a la célula electroquimica, se trata con el proceso arriba descrito y se vacia de
la célula electroquimica cuando se obtienen los valores objetivo de concentracién de nitrato (Cs), concentracion de
amonio y cloro combinado. Cuando se ejecuta el proceso en continuo, la solucién acuosa a tratar se alimenta a la célula
electroquimica sin interrupcion mientras se trata con el proceso descrito anteriormente, y se retira de la célula
electroquimica sin interrupcion rindiendo una solucion acuosa donde la concentracion de nitrato (Cs), la concentracion de
amonio y la concentracion de cloro combinado corresponde a los valores objetivo. En una realizacion el procedimiento
se ejecuta en batch. En otra realizacion el procedimiento se ejecuta en continuo.

Los siguientes ejemplos describen realizaciones especificas de la presente invencion. No deben ser considerados de
ninguna forma como limitativos del alcance de la invencién definida en la presente descripcion.

Ejemplos
Disefo de la célula electroquimica
La tabla 2 muestra las especificaciones del agua, en términos de concentracion de nitrato ([NOs7o = Co), y cloro [Cl]o,

que sera tratada mediante el proceso de la presente invencion y las concentraciones objetivo de nitrato, ([NO3Js = C),
amonio [NH4*]s y cloro combinado ([cloro combinado]f) después de la purificacién de agua.

Tabla 2
' ' Ejemplo Ejemplo
Flemplo A Ejemplo B comparativo C | comparativo D

[NOs7o = Go 80 ppm 150 ppm 80 ppm 150 ppm
[Clo 200 ppm 200 ppm 200 ppm 200 ppm
NO%: = & 40 ppm 40 ppm 40 ppm 40 ppm
[NH4*J¢ <0,5ppm <0,5 ppm <0,50 ppm <0,0 ppm
[cloro
combinado] <2ppm <2ppm <2 ppm <2 ppm

Utilizando los valores arriba indicados se calcularon los siguientes parametros de la célula electrolitica para los
tratamientos de los ejemplos A y B, con el método de la invencion (Tabla 3). Los ejemplos comparativos C y D se
realizaron utilizando una célula electroquimica con parametros de disefio diferentes a los obtenidos mediante el método
de la invencion.

Tabla 3
Ejemplo A Ejemplo B Ejemplo'C Ejemplo'D
comparativo comparativo

z 1,07 mM"’ 0,74 mM! 1,07 mM"’ 0,74 mM!
P 0,54 L/min 0,10 L/min 0,44 L/min 0,197 L/min
Vr 12L 16 L 12 L 26 L
Kt 20,0313 min"" 20,0082 min-" 20,0253 min"" 20,010 min*!
v 31,5 AL 30,6 A/L 1,5 AlL 0,58 A/L
R 51,28 41 41 41
KN 60,029mM:-min’ 60,011 mM-min’'I"! 70,032 mM-min’'I! 70,011 mM-min’'I"!
Area inerte 820% 825% 90% 90%
anodo
Superficie
geométrica de 6000 cm? 6000 cm? 6000 cm? 6000 cm?
catodo
Superficie
geométrica 6000 cm? 6000 cm? 6000 cm? 6000 cm?
anodo

1.- calculado mediante la ecuacion (1)
2.- calculado mediante la ecuacion (2)
3.- obtenido de acuerdo a la etapa I) del método de la presente invencion

4.- catodo una lamina de hierro no perforada

5.- catodo una lamina de hierro perforado con agujeros redondos
6.- calculado mediante la ecuacion (4)

7.- determinado experimentalmente siguiendo el procedimiento descrito en el presente documento para determinar KNg

8.- anodo de titanio-rutenio (por ejemplo, donde la superficie recubierta contiene 6xido de rutenio

9.- anodo de titanio totalmente recubierto
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Todos los anodos son de titanio recubierto con 6xido de rutenio para proporcionar el porcentaje indicado de superficie
inerte y fueron adquiridos a Magneto Special Anodes. Los catodos fueron adquiridos a PIDECA, S.A.

El disefio de las células electroquimicas usadas en los ejemplos A y B se ejecuté mediante las etapas siguientes

Etapa a):

Se calculé Z mediante la formula (1). Los valores resultantes se especifican en la tabla 3.

Etapa b)

Se fijo P en los valores mostrados en la tabla 3.

Etapa c)

Se calculd Vg como 22,2 veces la produccion en el ejemplo A y como 160 veces la produccion en el ejemplo B.

Etapa d)

Se calculd K; usando la formula (2). Los valores resultantes se especifican en la tabla 3.

Etapa e)

Se calculd I/V utilizando la formula (3). Los valores resultantes fueron 1,5 A/L en el ejemplo Ay 0,57 A/L en el ejemplo
B.

Etapa f)

Se selecciono, en el ejemplo A, un catodo de superficie fractal R=1; este catodo es una lamina de hierro no perforada
con una superficie geométrica de 500 cm?. En el ejemplo B se seleccioné un catodo de superficie fractal R=1,1; este
catodo, es una lamina de hierro perforada con agujeros redondos con una superficie geométrica de 500 cm?.

Etapa g)

En un reactor de polietilieno de volumen Vg, = 1,2 L de volumen se dispuso 1 L de la muestra de agua (de
especificaciones mostradas en la tabla 2), se usé el catodo seleccionado en la etapa f) y un anodo que era un anodo de
titanio-rutenio estandar con un porcentaje de superficie inerte del 50% y una superficie geométrica de 500 cm? (anodo
comercial de titanio 7030 recubierto de 6xido de rutenio), se aplicé una corriente de intensidad eléctrica correspondiente
a la obtenida en la etapa €) (por ejemplo, 1,5 A/L en el ejemplo Ay 0,57 A/L en el ejemplo B)

Etapa h)

Se midio la concentracion de nitrato (en mmol/L) en relacién al tiempo (minutos) y se representd graficamente la linea
recta —-In(C/Cy) en el eje y contra el tiempo en el eje x. Se determin6é K. como la pendiente de la recta con un valor de
0,025 min™' en el ejemplo Ay 0,010 min™' en el ejemplo B.

Etapa i)

Ejemplo A: Se repitio el tratamiento de la muestra de agua (etapas f) a h)) seleccionandose un catodo de superficie
fractal R= 1,1 (una lamina de hierro perforada con agujeros redondos con una superficie geométrica de 500 cm?), la Ke
obtenida fue 0,0265 min-' (determinada como se ha descrito en la etapa h)). Se repitié la prueba ahora con un catodo de
superficie fractal 1,2 (una lamina de hierro perforada con agujeros redondos con una superficie geométrica de 500 cm?).
La K. obtenida fue 0,0278 min™' (determinada como se ha descrito en la etapa f). La prueba se repitid aun otra vez
seleccionando un catodo con una superficie fractal de 1,28 (una lamina de hierro perforada con agujeros rémbicos de 3
mm? y una superficie geométrica de 500 cm? y un espesor de 1 mm. La K. obtenida fue de 0,030 min"' (determinada
como se ha descrito en la etapa h), que es 0,96 K:. Asi, se seleccioné el catodo de superficie fractal 1,28.

Ejemplo B:

Se repiti6 el tratamiento de la muestra de agua (etapas f) a h)) seleccionandose un catodo de superficie fractal R=1,05
(una lamina de hierro perforada con agujeros redondos de superficie geométrica 500 cm?). Se obtuvo una K. 0,0087
min-' (determinada como se describe en la etapa h). Se repitié el test con un catodo de superficie fractal R=1(una lamina
de hierro no perforada de 500 cm? de superficie geomeétrica). La K obtenida fue de 0,0080 min! (determinada como se
describe en la etapa h)), que es 0,97 K:. Asi, se seleccion6 un catodo de superficie fractal R=1.

Etapa j)

Ejemplo A: Se repitié el tratamiento de la muestra de agua en la célula electrolitica usada en la etapa g) con el catodo
seleccionado en la etapa i) (R=1,28 lamina de hierro perforada con rombos de 3 mm?, y superficie geométrica de 500
cm?y 1 mm de espesor) donde I/V es 1,53 A/L.

Ejemplo B: Se repitié el tratamiento de la muestra de agua en la célula electrolitica usada en la etapa g) con el catodo
seleccionado en la etapa i) (R=1, lamina de hierro no perforada, superficie geométrica de 500 cm? y 1 mm de espesor)
donde I/V es 0,6 A/L.

Etapa k)

Se midié la concentracion de nitrato (en mmol/L) en relacion al tiempo (minutos) trazandose la linea recta obtenida de-In
(CICy) en el eje en relacion al tiempo en el eje x. K¢ se determind como la pendiente de la recta obtenida con un valor de
0,0312 min™" en el ejemplo A (que es 1,00K:) y de 0,00825 min-' (que es 1,006 K:) en el ejemplo B.

Etapal)

Se seleccionan los valores de I/V obtenidos en la etapa k), por ejemplo, 1,53 A/L en el ejemplo Ay 0,6 A/L. en el
ejemplo B.

Etapa m)

Se calculd KN; usando la férmula (4). Los valores resultantes se expresan en la tabla 3.

Etapa n)

Se seleccion6 un anodo de superficie inerte 33,3 % en ambos ejemplos A y B (dnodo de Titanio-Rutenio, superficie
geométrica de 500 cm?).

Etapa o)
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Ejemplo A: Se repiti6 el tratamiento de la muestra de agua en la célula electroquimica utilizada en la etapa g) con el
catodo seleccionado en la etapa i) (R=1,28, lamina de hierro con agujeros rombicos de 3 mm?, superficie geométrica
500 cm? y 1 mm de espesor) donde I/V se selecciona en la etapa 1), por ejemplo 1,5 A/L y donde el anodo es el
seleccionado en la etapa n) (33% de superficie inerte).

Ejemplo B: Se repiti6 el tratamiento de la muestra de agua en la célula electroquimica utilizada en la etapa g) con el
catodo seleccionado en la etapa i) (R=1, lamina de hierro sin perforar perforada, superficie geométrica 500 cm?), donde
I/V es la seleccionada en la etapa I), por ejemplo 0,6 A/L y donde el anodo es el seleccionado en la etapa n) (33% de
superficie inerte).

Etapa p)

Dado que la muestra de agua antes de ser sometida al tratamiento esta desprovista de amonio, la concentracion de
nitrégeno (en mmol/L) a lo largo del tiempo (minutos) se mide como Co-[NO37]-[NH4*]en cada momento. Se traza la linea
recta obtenida para la concentracion total de nitrégeno en el eje en relacion al tiempo en el eje x. KNe se determina
como la pendiente de la linea recta y tiene un valor de 0,023 mM x min"' en el ejemplo A, y 0,0086 mM x min™' en el
ejemplo B.

Etapa q)

Ejemplo A: se repitié el tratamiento de la muestra de agua (etapas n) a p)) seleccionandose un anodo con 20% de
superficie inerte, la Ke obtenida es 0,0293 mM x min-' (determinada como descrito en la etapa p), véase la figura 2), que
es 1,01 K; . Asi, se seleccioné un anodo de 20% de superficie inerte.

Ejemplo B: se repitid el tratamiento de la muestra de agua (etapas n) a p))seleccionandose un anodo con 20% de
superficie inerte, se obtuvo una Ke de 0,0095 mM x min-' (determinada como descrito en la etapa p), véase la figura 3).
Se repite el ensayo, pero seleccionando un anodo con 25% de superficie inerte, se obtuvo una Ke de 0,0111 mM x min™,
(determinada como descrito en la etapa p)) que es 1,01 K; . Asi se seleccion6 un anodo de 25% de superficie inerte.

Electrodesnitrificacion de agua
El agua con concentraciones de nitrato ( [NO3]o=Co) y cloruro [Cl]o definidas en la tabla 2, se traté en la célula

electrolitica definida en la tabla 3. Después del tratamiento, el agua presenta una concentracion de nitrato ([NO3]s = Cy),
de amonio ([NH4*]s) y de cloro combinado ([cloro combinado]s), que se expresan en la tabla 4.

Tabla 4.
Ejemplo A Ejemplo B Ejemplo C Ejemplo C
comparativo comparativo
[NOsls = Gy 40 ppm 40 ppm 40 ppm 40 ppm
[NH4+]f <0,50 ppm <0,50 ppm <0,5 ppm 7.4 ppm
[cloro
combinado]y 1ppm 0,8 ppm >3 ppm <0,2 ppm

Como puede verse, el agua tratada en la célula electroquimica disefiada con el método de la presente invencion
(Ejemplos A y B) cumple los requisitos para el agua potable, por ejemplo, una concentracion de nitrato inferior a 50 ppm,
una concentracion de amonio inferior a 0,5 ppm y una concentracion de cloro combinado inferior a 2 ppm, mientras que
el agua tratada con otras células electroliticas no alcanzan estas especificaciones. Por ejemplo, el agua tratada en el
experimento comparativo C, posee un nivel de cloro combinado por encima del limite establecido para agua potable de
2 ppm y el agua obtenida tras el tratamiento en el ejemplo comparativo D, tiene una concentracion de amonio por
encima del limite establecido para dicha agua potable de 0,5 ppm. Como puede verse, el resultado de disefar una
célula electrolitica capaz de sincronizar los tiempos precisos para bajar la concentracion de nitrato de Co, a Cs con el
tiempo para obtener valor deseado de concentracion de amonio [NH4*];, proporciona agua con las concentraciones de
nitrato, amonio y cloro combinado deseadas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para disefiar una célula electroquimica adecuada para reducir la concentracion inicial de nitrato (Co) de
una primera solucién acuosa con una concentracion de nitrato (Co) mayor que 5 ppm y una concentracion de cloruro de
25 ppm a 1500 ppm, para obtener una segunda solucién acuosa con una concentracion final (Cr) de nitrato menor que
100 ppm, una concentracion de amonio [NH4*]s menor que 50 ppm y una concentracion de cloro combinado inferior a 2
ppm, seleccionando el volumen, el catodo y el anodo de dicha célula, asi como la intensidad en amperios por unidad de
volumen que debe ser aplicada durante la operacion de dicha célula, comprendiendo dicho método las siguientes
etapas:

a) calcular el parametro Z usando la formula (1):

_ _ ~In(cr/co) 1)
CO—Cf—[NH4+]f

donde la concentracion inicial de nitrato (Cy) de la primera solucion acuosa, la concentracion final de nitrato (Cr) y la
concentracion final de amonio [NH4*]r de la segunda solucién se expresan en mmol/litro;

b) fijar una produccién (P) en litros/minuto para la célula electroquimica, definida como el volumen por minuto de la
primera solucién acuosa que se desea que la célula sea capaz de tratar;

c) calcular el volumen de la célula electroquimica (Vr) en litros como desde 10 a 180 veces la produccion (P);

d) calcular la constante teérica (K:) de reduccién de nitrato a amonio y/o nitrégeno utilizando la férmula (2):

_ —In(Cf/C0)

Kt VR

P (2)

donde la concentracion inicial de nitrato (Co) y la concentracion final de nitrato (Cr) se expresan en mmol/litro, el volumen
de la célula electroquimica (Vg) se expresa en litros, y la produccioén (P) se expresa en litros/minuto;

e) calcular la intensidad en amperios por unidad de volumen en litros a aplicar entre el anodo y el catodo (I/V) de la
célula electroquimica utilizando la formula (3):

12,87.(C0 — Cf).Kt
—In(Cf/C0).0,25

v = 3)

donde la concentracion inicial (Co) y, la concentracion final (Cr) se expresan en mmol/litro y K; es la calculada en la etapa
d);

f) seleccionar un catodo con una superficie fractal (R) de 1 a 10;

g) tratar una muestra de la primera solucion acuosa en una primera célula electrolitica equipada con el catodo
seleccionado en la etapa f), un anodo que es un anodo de titanio-6xido de rutenio con un 50% de superficie inerte y con
una superficie geométrica igual a la superficie geométrica del catodo seleccionado en la etapa f), con un volumen de
célula (VRr') en litros, igual o menor que Vg, aplicandose una corriente eléctrica continua de una intensidad I/V tal como
la obtenida en la etapa e);

h) medir la concentracion de nitrato en funcion del tiempo durante el tratamiento de la etapa g) y determinar el valor de
la constante experimental (K¢) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno usando los datos obtenidos;

i) bien, ajustar la superficie fractal del catodo repitiendo las etapas de f) a h), donde en cada repeticion se varia la
superficie fractal (R) del catodo seleccionado en la etapa f) hasta que el catodo seleccionado rinde un valor experimental
para la constante de reaccion (Ke) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrdgeno que esta entre 0,95 K; y 1,05 K;, donde
K: es la constante tedrica de reaccion calculada en la etapa d); o

seleccionar el catodo de la etapa f) si el valor experimental de la constante de reaccion (Ke) de reduccion de nitrato a
amonio y/o nitrégeno, medida en la etapa h) esta entre 0,95 K; y 1,05 K;, donde K: es la constante tedrica de reaccion
calculada en la etapa d);

j) tratar otra muestra de la primera solucién acuosa en la célula electroquimica de la etapa g) donde el catodo es el
seleccionado en la etapa i) a una intensidad por unidad de volumen (I/V) diferente a la aplicada en la etapa g);

k) medir la concentracién de nitrato en funcién del tiempo de tratamiento en la etapa j) y determinar la constante
experimental de reaccion (K¢) de la reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno utilizando los datos adquiridos;

1) ajustar la intensidad por volumen (I/V), bien, repitiendo las etapas j) a k), donde en cada repeticién la intensidad por
volumen (I/V) se modifica hasta que la intensidad por volumen (I/V) seleccionada, proporcione un valor experimental
17
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para la constante de reaccion (Ke) de reduccion de nitrato a amonio y/o nitrégeno que esta entre 0,99 K;y 1,01 K;, donde
K: es el valor de la constante tedrica calculada en la etapa d); o

seleccionar la intensidad por volumen (I/V) de la etapa j) si el valor experimental de la constante de reduccion (K¢) de
nitrato a amonio y/o nitrégeno medida en la etapa h) esta entre 0,99 K; y 1,01 K;, donde K; es el valor de la constante
tedrica de reaccion calculada en la etapa d);

m) calcular la constante tedrica (KN;) de oxidacion de amonio a nitrégeno usando la formula (4)
KNt=Kt/Z (4)

donde Z es el valor obtenido en la etapa a) y K: es el valor obtenido en la etapa d);
n) seleccionar un anodo con una superficie inerte entre el 0 y el 50 %;

0) tratar otra muestra de la primera solucién acuosa en la célula electroquimica usada en la etapa g) donde la intensidad
por unidad de volumen (I/V) es la seleccionada en la etapa |), el catodo es el seleccionado en la etapa i) y el anodo es el
seleccionado en la etapa n);

p) medir la concentracién de nitrégeno en relacion al tiempo durante el tratamiento de la etapa o) y determinar la
constante experimental (KN¢) de oxidacién de amonio a nitrégeno utilizando los datos obtenidos, y

q) bien, ajustar el porcentaje de la superficie inerte del anodo repitiendo las etapas n) a p) donde en cada repeticion se
varia el porcentaje de la superficie inerte del anodo seleccionado en la etapa n) hasta que el anodo seleccionado
proporciona un valor experimental para la constante de reaccion (KN¢) de oxidacién de amonio a nitrdgeno que esta
entre 0,98 KN; y 1,02 KN;, donde KN; es la constante tedrica de oxidacion de amonio a nitrdgeno calculada en la etapa
m);o

seleccionar el anodo de la etapa n) si el valor experimental de la constante de reaccion (KNe) de oxidacion de amonio a
nitrégeno medido en la etapa p) esta entre 0,98 KN; y 1,02 KN;, donde KN; es el valor de la constante tedrica de
reaccion de oxidacion de amonio a nitrégeno calculada en la etapa m);

donde el volumen (Vr) de la célula electrolitica es el calculado en la etapa c), la intensidad por unidad de volumen (I/V) a
aplicar entre el anodo y el catodo cuando la célula esta en operacién es la ajustada o seleccionada en la etapa ), el
catodo se ha elegido con un valor de superficie fractal (R) como el ajustado o seleccionado en la etapa i), el anodo se ha
seleccionado con un porcentaje de superficie inerte como el ajustado o seleccionado en la etapa q), y la relaciéon de
superficies geométricas entre dicho anodo y dicho catodo es la misma que la relacion de superficies geométricas entre
el anodo de la etapa i) y el catodo de la etapa n).

donde el término “superficie inerte” se refiere a la superficie del anodo, o a la suma de las superficies de varios anodos
si hay varios anodos, donde no ocurre de forma relevante la reaccion de oxidacion de cloruro a cloro; y

donde el término “superficie fractal’” se refiere a la razén entre la superficie del catodo en contacto con la solucion
acuosa Y la superficie geométrica de dicho catodo.

2. Método segun la reivindicacion 1, donde el catodo de la etapa f) tiene una superficie fractal (R) desde 1 a 3.

3. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catodo de la etapa f) tiene una superficie fractal
(R) seleccionada del grupo que consiste en 1, 1,2, 1,4y 1,6.

4. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el catodo comprende un metal seleccionado del
grupo que consiste en hierro, acero, hierro galvanizado, acero galvanizado, aluminio galvanizado, estafio galvanizado y
niquel galvanizado.

5. Método segun la reivindicacion 4, donde el catodo se selecciona del grupo que consiste en laminas, laminas
perforadas, mallas, laminas porosas y laminas que comprenden microparticulas o nanoparticulas.

6. Método seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el anodo de la etapa n) tiene una superficie inerte
seleccionada del grupo que consiste en 0%, 10%, 20%, 25% 33 % y 50 %.

7. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el anodo comprende titanio que esta total o
parcialmente recubierto con un material seleccionado del grupo que consiste en 6xido de rutenio, 6xido de iridio, éxido
de platino y mezclas de los mismos.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la superficie inerte del anodo comprende un
material seleccionado del grupo que consiste en titanio, titanio platinado, aluminio, aluminio anodizado, grafito y mezclas
de los mismos.

9. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el anodo es una lamina o una malla.

10. Un proceso para eliminar iones nitrato de una solucién acuosa que comprende:
18
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a) proporcionar una solucién acuosa con una concentracion de nitrato igual a la concentracion de nitrato (Co) de la
primera solucién acuosa de la reivindicacion 1 y una concentracion de cloruro igual a la concentracion de cloruro de la
primera solucién acuosa de la reivindicacion 1;

b) proporcionar una célula electroquimica, con un volumen de la célula electroquimica (Vgr), un catodo y un anodo
iguales a los obtenidos de acuerdo con el método que ha sido definido en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
c) tratar la solucién acuosa de la etapa a) en la célula electroquimica de la etapa b) aplicando una intensidad por unidad
de volumen (I/V) entre dicho anodo y dicho catodo, donde el valor de dicha intensidad por unidad de volumen (I/V) es
igual al obtenido de acuerdo con el método definido en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

por lo cual, la solucién acuosa resultante tiene una concentracion de nitrato (Cr) menor que la concentracion inicial (Co)
de nitrato con la condicién que C: sea también menor que 100 ppm, una concentracién de amonio [NH4*]s menor que 50
ppm y una concentracion de cloro combinado menor que 2 ppm.

11. Proceso segun la reivindicacion 10, donde la concentracion de iones nitrato (Cg) en la solucion acuosa
proporcionada en la etapa a) es mayor que 125 ppm o menor que 100 ppm.

12. Proceso segun las reivindicaciones 10 o 11, donde la concentracion de iones nitrato (Co) en la solucién acuosa
proporcionada en la etapa a) es menor que 100 ppm.

13. Proceso segun las reivindicaciones 10 a 12, donde la concentracion de amonio [NH4*]s en la solucion acuosa
resultante es menor que 0,5 ppm.

14. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, que comprende la adicion de iones cloruro a la solucion
acuosa antes de la etapa a) por lo cual la solucién acuosa resultante presenta una concentracion de cloruro entre 25
ppm y 1500 ppm.

15. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, en el que la solucién acuosa proporcionada en la etapa a)

se selecciona del grupo que consiste en aguas subalveas, aguas residuales domésticas, aguas estancadas y aguas
residualesindustriales.
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