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SUMMARY

During the development of LIBERNITRATE Project, a patent was obtained:

Primaz, C.T., Jornet-Martinez, N., Sanjuan-Navarro, L., Moliner-Estopinan, C., Campins-
Falco, P., Molins- Legua, C., Ribes-Greus, M.D., Badia-Valiente, J.D., Teruel-Juanes, R.,
Gil-Castell, O., Bosio, B. and Arato, E. (2021)

Spanish patent: Procedimiento de adsorcién de nitratos mediante silica modificada
activa a partir de ceniza de paja de arroz. Spanish Patents and Trade Mark Office
Patent no. E2727673 B2.

European patent: Method for adsorbing nitrates by means of active modified silica

fromrice straw, EP3929161A1. (Both documents are included in this report).

The procedure followed to obtain the patent has been as follows:

The Innovation and Valorization Sections (Tech Transfer Office) at the UPV, UVEG and
UNIGE are responsible for managing the IPR/patents portfolio and promoting their
transfer to the market and the society. The valorization activities carried out by these
sections increase the quality and value of the knowledges, technologies, and the
results of the research groups to increase the number of patents, licensing of
technologies or collaborations in R&D and, when possible, their exploitation by means
of the creation of technology-based companies and spin-offs. The valorization process
included the following phases:

- Discovery of results: identify innovative results obtained in the research.

- Evaluation of results: Analyze and evaluate the technologies detected to determine
the possibility of being protected from the point of view of new development and its
market potential.

- Preparation of studies of patentability and technological vigilance.

- Protection: protection of research results before being disclosed.

- Validation: define, specify, and execute those proofs of concept before to the

commercialization and that allow to obtain a final product.
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- Commercialization: plan and execute the necessary actions to identify and contact
companies interested in commercializing the fechnology.
- Preparation of transfer agreements: drafting, reviewing, and discussing conditions

with third parties. Negotiation and management of license agreement.

These Innovation and Valorization Sections also deal with the management of
intellectual and industrial property rights derived from the collaboration’s agreements
in R&D, and promotes and encourages the enfrepreneurial culture and cooperation

in R&D & Innovation.
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@Resumen:

Procedimiento de adsorcion de nitratos mediante
silice modificada activa a partir de ceniza de paja de
arroz.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
de adsorcién de nitratos de aguas mediante silice
modificada activa proveniente de ceniza de paja de
arroz, que comprende las siguientes etapas:

a) quemar la paja de arroz mediante la elevacion de la
temperatura hasta 500°C, durante un tiempo de hasta
8 horas,

b) afiadir silice de ceniza de paja de arroz a una
mezcla de alcohol y agua obteniendo una suspension,
c) afiadir el catalizador a la suspension de la etapa b)
y mantener bajo agitacion a temperatura ambiente,

d) afadir un compuesto aminoalcoxisilano a la mezcla
de la etapa c) y mantener en agitacién, a temperatura
ambiente, obteniéndose silice modificada,

e) tratamiento por recirculaciéon en continuo de la
silice modificada obtenida en la etapa d) con un acido
obteniéndose silice modificada activa,

f) poner en contacto la silice modificada activa
obtenida en la etapa e) con el agua de la cual se
quieren eliminar los nitratos.
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Figura 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE ADSORCION DE NITRATOS MEDIANTE SiLICE MODIFICADA
ACTIVA A PARTIR DE CENIZA DE PAJA DE ARROZ

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a un procedimiento de adsorcion de nitratos en aguas o

soluciones acuosas mediante silice modificada activa a partir de ceniza de paja de arroz.

Estado del arte

Actualmente, la contaminacion por nitratos es un problema creciente que afecta tanto a la
calidad de las aguas superficiales como a las subterraneas. El uso de fertilizantes quimicos
ha aumentado considerablemente en las ultimas décadas, provocando procesos
ambientales nocivos, entre ellos la contaminacion de los recursos hidricos. Esta
contaminacioén del agua puede tener efectos sobre la salud humana mediante su ingesta,
bien disueltos en agua o bien en los alimentos. EI consumo de agua con altas
concentraciones en nitratos supone un riesgo para la salud, ya que los nitratos pueden

formar nitrosaminas y nitrosamidas, compuestos potencialmente cancerigenos.

Las particulas de silice son ampliamente utilizadas en muchos campos como relleno,
portador de catalizadores, materiales biolégicos y medicinales. Para mejorar el rendimiento
de la aplicacién, sus superficies, generalmente, necesitan ser modificadas por grupos
quimicos funcionales. La superficie de las particulas de silice se puede modificar mediante
procesos distintos y uno de los mas atractivos es la organofuncionalizacion, donde el
agente modificador y de acoplamiento es un grupo organico. Un agente de acoplamiento
posible puede ser el 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) ya que permite una fijacion de
moléculas a través de sus aminas terminales y también exhibe auto ensamblaje. Por su
parte, el método Stober es un método ampliamente utilizado para la sintesis de
nanoparticulas como las de silice, donde el ortosilicato de tetraetilo (TEOS) y otros silicatos
se combinan en una mezcla de agua, etanol y amoniaco y se agitan para formar particulas

cuyo tamafo depende de la concentracion de los disolventes y los aditivos de silicato.

En la solicitud W0O2012025943A1 se describe un método para la purificacion de agua que
utiliza como filtros, cenizas de paja de arroz funcionalizadas con una solucién acuosa de
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para obtener RHA (cenizas de paja de arroz), y

posteriormente se calienta para obtener RHA pretratado al que se afiade un desinfectante.
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Los documentos “Humic acids removal from water by aminopropyl functionalized rice husk
ash; Journal of Hazardous Materials; 2010; Volume 184, Issues 1-3, Pages 775-781"y
“Evaluacion de un sistema de filtros de cascarilla de arroz para el tratamiento de aguas
lluvias” Andrés Suarez, Paola Mesa, Victor Bravo y Andrés Prieto; MUTIS, Vol. 5 (1) pp.
21-27, enero-junio 2015; DOI: https://doi.org/10.21789/22561498.1015; se refieren a
cascara de arroz. En el primero de ellos es pretratada con HCI y térmicamente a 700 °C y
modificada quimicamente con APTES para su uso como adsorbente adecuado para acidos
humicos del agua. Mientras que, en el segundo, se describe la utilizacion de cascara de
arroz para filtrar el agua sin llevar a cabo ningun tratamiento de funcionalizacién de la

cascarilla de arroz.

En la solicitud de patente US2007267349A1 se describe el uso de medios filtrantes de
silice tratados con silano, tales como cenizas de cascarilla de arroz. En uno de los
ejemplos, se refiere a cenizas de paja de arroz funcionalizadas con, entre otros, 3-

aminopropiltrimetoxisilano para su uso en filtros que se utilizan para el filtrado de proteinas.

En la presente invencion, se describe la modificacion de la silice del arroz. Las particulas
de silice se pueden tratar con TEOS de forma opcional, mientras que a continuacion, se
afiade APTES que modifica la superficie de la silice y la activa. La silice obtenida permite

la adsorcion de los nitratos presentes (figura 1) entre el 30 y 98%.

Descripcion de la invencién

En este documento, las siglas “TEOS” se refieren a ortosilicato de tetraetilo.

Las siglas “APTES” se refieren al compuesto 3-aminopropiltrietoxisilano.

Las siglas “APTMS” se refieren al compuesto 3-aminopropiltrimetoxisilano.

En esta memoria, la expresién “silice de arroz” se utiliza con un significado equivalente a

“silice de paja de arroz” y “silice de ceniza de paja de arroz”, y se usan indistintamente.

“Ceniza de paja de arroz” se refiere al residuo que resulta de quemar paja de arroz.

“Amoniaco” tal como se usa en la presente invencion se refiere a amoniaco como disolucion

acuosa, a partir de una disolucién de la sal cloruro de amonio en agua
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“Temperatura ambiente” se refiere en esta invencion a una temperatura entre 5 y 35°C,

mas preferentemente entre 15°C y 30°C.

“Velocidad media” se refiere aqui a una velocidad de entre 400 y 600 rpm, y

preferentemente entre 450 y 550 rpm, mas preferentemente 500 rpm.

En este documento la expresion “nitratos de aguas” tiene un significado general, que
engloba disoluciones acuosas, y por tanto se usa de modo equivalente a la expresion
“nitratos de aguas o de soluciones acuosas”’. También son equivalentes ambas

expresiones a “nitratos en aguas” o “nitratos en aguas o en disoluciones acuosas”.

En este documento la expresion “temperatura ambiente” se refiere a una temperatura entre

10y 35 °C, preferentemente, entre 15y 30°C.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de adsorcion de nitratos en aguas

mediante silice modificada activa a partir de ceniza de paja de arroz.

Un primer aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento de adsorcién de nitratos
de aguas o soluciones acuosas mediante silice modificada activa proveniente de ceniza de
paja de arroz, que comprende las siguientes etapas:
a) quemar la paja de arroz mediante la elevacion de la temperatura hasta 500°C,
durante un tiempo de hasta 8 horas,
b) afadir silice de ceniza de paja de arroz a una mezcla de alcohol y agua obteniendo
una suspension,
c) afadir un catalizador a la suspension de la etapa b) y mantener bajo agitacién a
temperatura ambiente,
d) afadir un compuesto aminoalcoxisilano a la mezcla de la etapa c) y mantener en
agitacion, a temperatura ambiente, obteniéndose silice modificada,
e) tratar por recirculacion en continuo la silice modificada obtenida en la etapa d) con
un acido obteniéndose la silice modificada activa,
f) poner en contacto la silice modificada activa obtenida en la etapa e) con el agua o

solucién acuosa de la cual se quieren eliminar los nitratos.

Es importante resaltar que las etapas sintéticas tienen lugar a temperatura ambiente
(considerado como un intervalo amplio de entre 10°C y 35°C, preferentemente 15°C a
30°C) ya que no hay necesidad de consumo energético extra o instrumentacion etc. para

calentar o enfriar las disoluciones.
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En la etapa b) se realiza la adicion de silice de paja de arroz a una mezcla de alcohol y

agua bajo agitacion continua.

En la etapa b) la proporcion silice de ceniza de paja de arroz a mezcla de alcohol y agua
esta entre 100 y 200 mL de liquido por gramo de silice, mas preferentemente 120 mL de

liquido por cada gramo de silice (120/1).

En una realizacion particular, la relacién de volumen alcohol/agua en la etapa b) esta

comprendida entre 3/1 a 6/1, mas preferentemente 5/1.

El alcohol de la etapa b) se puede seleccionar entre etanol y metanol. En una realizacién

preferida, el alcohol es etanol.

En la etapa c) se realiza la adicion del catalizador preferentemente a temperatura ambiente
como se ha definido anteriormente, y preferentemente entre 15 y 30°C, ambas

temperaturas incluidas.

El catalizador que se afiade en la etapa c) se selecciona entre amoniaco, acetato de
amonio, carbonato de amonio, 6xido de magnesio, hidroxido de calcio, trietanolamina y

diciclohexilamina. Mas preferentemente, este compuesto es amoniaco.

En la etapa c) la proporciéon de compuesto de catalizador puede estar comprendida entre
0,05-1,5 % (v/v) [porcentaje de volumen del compuesto respecto al volumen total],

preferentemente 0,1-0,8 % (v/v) y mas preferentemente 0,15-0,25 % (v/v).

De forma opcional se puede anadir en la etapa ¢) un compuesto alcoxisilano, que puede
ser ortosilicato de tetraetilo, trimetoxisilano o metiltrietoxisilano. Preferiblemente, el
compuesto alcoxisilano es ortosilicato de tetraetilo. EI compuesto alcoxisilano puede estar
presente en proporcién entre 0,0-6,0 %, preferentemente 0,0-4,5% y mas preferentemente

entre 0-3 % (v/v), [porcentaje de volumen del compuesto respecto al volumen total].

En una realizacién particular, en la etapa c) se mantiene la mezcla bajo agitacién durante
un tiempo entre 2 y 5 horas, preferentemente de 2 a 4 horas y mas preferentemente 3

horas.
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En una realizacion particular adicional, la agitacién de la etapa c) se lleva a cabo
magnéticamente a velocidad de 500 rpm durante un tiempo entre 2 y 5 horas,
preferentemente de 2 a 4 horas y mas preferentemente 3 horas.

En otra realizacion particular, el aminoalcoxisilano de la etapa d) se selecciona entre 3-

aminopropiltrietoxisilano y 3-aminopropiltrimetoxisilano.

La proporcién de compuesto aminoalcoxisilano puede ser de 2 mL por gramo de silice (2/1)

y mas preferentemente 1 mL por cada gramo de silice (1/1).

En la etapa d) la mezcla de la etapa c) se puede mantener en agitacion a velocidad media
de 400-600 rpm preferentemente a 500 rpm.

El tiempo de agitacién en esta etapa esta comprendido entre 2 y 12 horas, preferentemente
entre 3 y 9 horas, y mas preferentemente entre 5y 7 horas.

En una realizacion particular, la agitacion de la etapa d) se lleva a cabo magnéticamente a
velocidad de 500 rpm un tiempo entre 2 y 12 horas, preferentemente entre 3 y 9 horas, y

mas preferentemente entre 5y 7 horas.

En otra realizaciéon particular, el procedimiento comprende ademas una etapa de

decantacién y secado al aire entre las etapas d) y e), de la silice modificada obtenida.

El volumen de tratamiento con acido en la etapa e) puede ser entre 6-20 veces la masa de
silice modificada utilizada, mas preferentemente entre 10-15 veces la masa de silice
modificada utilizada.

En una realizacion particular, el acido de la etapa e) se selecciona entre acido clorhidrico
y acido acético. De manera preferida, el acido es acido clorhidrico. El acido clorhidrico
puede estar en una concentracién entre 0,05-2M, preferentemente 0,05-0,6M, y mas
preferentemente entre 0,08 y 0,2 M, en proporcion 6-20 veces la masa de silice,
preferentemente 8-15 veces y mas preferentemente 10 mL de acido por gramo de silice

modificada.

En el tratamiento en continuo que se lleva a cabo en la etapa e), se trata el material
obtenido durante un tiempo de 1 a 5 horas, preferentemente de 2 a 3 horas, sin
calentamiento.

En una realizacion particular, en la etapa f), el agua o solucién acuosa de la cual se quieren

eliminar los nitratos, se hace pasar a través de una columna que contiene la silice

6
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modificada activa obtenida en la etapa e), tal que el flujo del agua o la solucién acuosa que
pasa a través del solido es de 2 a 40 mL/min, mas preferentemente 5 a 15 mL/min. Se
pueden recoger alicuotas de 1 mL cada 30 segundos y se mide mediante

espectrofotometria ultravioleta visible a 220 nm.

Segun realizaciones particulares, el procedimiento comprende:
a) quemar la paja de arroz mediante la elevacion de la temperatura hasta 500°C, durante
un tiempo de hasta 8 horas,
b) anadir silice de ceniza de paja de arroz a una mezcla de alcohol y agua en proporcion
entre 100 y 200 mL de liquido por gramo de silice, mas preferentemente 120 mL de liquido
por cada gramo de silice (120/1), obteniendo una suspension,
c) anadir catalizador a la suspension de la etapa b) en proporcion entre 0,05-1,5 % (v/v)
[porcentaje de volumen del compuesto respecto al volumen total], preferentemente 0,1-
0,8 % (v/v) y mas preferentemente 0,15-0,25 % (v/v) y un compuesto alcoxisilano en
proporcion entre 0,0-6,0 %, preferentemente 0,0-4,5% y mas preferentemente entre 0-3
% (v/v) a la suspension de la etapa b) y mantener bajo agitacion durante un tiempo entre
2y 5 horas, preferentemente de 2 a 4 horas y mas preferentemente 3 horas a velocidad
de 500 rpm y temperatura ambiente,
d) afadir un compuesto aminoalcoxisilano en proporcion 2 mL por gramo de silice (2/1) y
mas preferentemente 1 mL por cada gramo de silice (1/1) a la mezcla de la etapa c) y
mantener en agitacién durante un intervalo entre 2 y 12 horas, preferentemente entre 3 y
9 horas, y mas preferentemente entre 5y 7 horas, a velocidad de 500 rpm y temperatura
ambiente, posteriormente se realiza una decantacion de la silice modificada y secado al
aire,
e) tratamiento por recirculacién en continuo (Figura 11) de la silice modificada obtenida
en la etapa d) con acido clorhidrico entre 0,05-2M, preferentemente 0,05-0,6M, y mas
preferentemente entre 0,08 y 0,2 M, en proporcion 6-20 veces la masa de silice,
preferentemente 8-15 veces y mas preferentemente 10 mL de acido por gramo de silice
d), obteniéndose la silice modificada activa,
f) el agua o solucion acuosa de la cual se quieren eliminar los nitratos se hace pasar a
través de una columna que contiene la silice modificada activa obtenida en la etapa e),
tal que el flujo del agua o la solucion acuosa que pasa a través del sdlido es de 5 a 40
mL/min, mas preferentemente 10 a 20 mL/min. Se pueden recoger alicuotas de 1 mL

cada 30 segundos y se mide mediante espectrofotometria ultravioleta visible a 220 nm.
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El proceso de quemado se produce elevando la temperatura hasta 500°C. El tiempo de

quemado puede durar hasta 8 horas.

Para llevar a cabo el procedimiento de la invencién se obtiene la paja de arroz quemada
en condiciones que pueden ser, por ejemplo: quemar la paja mediante una rampa de
temperatura que llega hasta aproximadamente 500°C en un tiempo de 5 horas y con un
tratamiento térmico total de hasta 8 horas. Un ejemplo concreto con la subida de
temperatura y tiempos se muestra en la figura 3: Se sube la temperatura a una velocidad
de 5°C/minuto, manteniendo una temperatura de 180°C durante una hora, de nuevo se
sube hasta 310°C a una velocidad de 5°C/minuto y se mantiene una hora a 310°C, y se
continda subiendo a 5°C/minuto hasta 450°C manteniéndose 4 horas a esta temperatura,

para descender después a 5°C/minuto de velocidad de descenso.

Descripcion de las figuras

Con objeto de ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, se
acompafna como parte integrante de dicha descripcién, un juego de dibujos donde, con

caracter ilustrativo, se ha representado lo siguiente:

Figura 1: Muestra un esquema de las etapas de modificacion de la silice, segun una

realizacién particular.

Figura 2: Muestra una grafica del perfil de descomposicion térmica de la paja de arroz con

la técnica termogravimetria (TGA).

Figura 3: Muestra una grafica de temperatura y tiempos de quemado de la paja de arroz.

Figura 4: Muestra unas imagenes del estudio mediante SEM (180x, 500x, 500x) para

cenizas de la paja de arroz.

Figura 5: Muestra una grafica del mapeo elemental de la superficie de las cenizas de la

paja de arroz.

Figura 6: Muestra silice modificada activa procedente de la paja del arroz

Figura 7: Muestra el espectro de infrarrojo de la ceniza de la paja de arroz, silice comercial

y silice extraida de las cenizas de la paja de arroz.
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Figura 8: Muestra el espectro de infrarrojo para la silice y silice modificada.

Figura 9: Muestra los resultados procedentes del ensayo de adsorcion en continuo

utilizando una muestra de agua de pozo con una concentracién de nitratos de 45,67 ppm.

Figura 10: Muestra los resultados procedentes del ensayo de adsorcion en continuo

utilizando una muestra de agua de desecho con una concentracion de nitratos de 172,24

ppm.

Figura 11: Montaje de recirculacion en continuo del sistema de analisis.

Ejemplos

A continuacién, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos que ponen de manifiesto

la efectividad del producto de la invencion.

Ejemplo 1. Procedimiento de obtencién de cenizas a partir de residuos de paja de

arroz

La valorizacion de residuos de paja de arroz se realiza segun un sistema controlado de

temperatura de acuerdo con las siguientes caracteristicas:

- Obtencion de perfil de descomposicion térmica de la paja de arroz con la técnica
TGA (Termogravimetria). Velocidad de descomposicion de 5 °C/min en atmosfera
oxidante (Figura 2)

- Definicién de rangos de temperatura y tiempos de quemado para asegurar la

obtencion de cenizas de alta calidad (figura 3).

De este modo, la primera etapa de descomposicién asegura la eliminacion completa de
humedad (hasta T1), la segunda etapa asegura la eliminacién de volatiles (hasta T2) y la
tercera la oxidacion del carbén fijo (por encima de T3). Asi se puede definir T3 como la
temperatura minima que implica una combustién completa de la paja de arroz y por tanto

una cantidad maximizada de cenizas en estado amorfo.

Ejemplo 2. Procedimiento de obtencion de cenizas a partir de residuos de arroz

Se afnadieron 2,0 g de silice de arroz, procedente de ceniza de paja de arroz a una mezcla
de 200 ml de etanol y 40 ml de agua destilada, bajo agitacion continua. Después se
9
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afnadieron a la suspension una solucion de 5,0 ml amoniaco (30% en volumen) y entre O y
6,0 ml de TEOS (ortosilicato de tetraetilo). La reaccion se dejo continuar durante 3 horas
bajo agitacion. Luego se afiadieron 2,0 ml de APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) y la
mezcla se agité durante 6 horas a temperatura ambiente, hasta que la solucién se queddé
blanca y se form¢ el sol-gel. Después de que se completé la reaccién, se recogieron los
productos mediante decantacion y secado al aire, luego, se acidificé el material mediante
recirculacion en continuo, para protonar los grupos amino con cargas positivas
responsables de la adsorcién de aniones. Se realiz6 la recirculacion teniendo en cuenta la
proporcion siguiente: 1 g del material obtenido en 10 ml de HCI 0,1 M durante 2-3 horas sin
calentamiento. Los restos de silice que contiene nitratos seran entregados a una empresa

ceramica para su posterior inclusion en los procesos de fabricacion.

Se realiz6 el estudio y caracterizacion de la morfologia superficial de las cenizas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y a través de analisis de Espectrometria de
dispersién de energia de rayos X (EDS) se posibilité el mapeo elementar de la superficie
de los materiales y también una lectura cualitativa y cuantitativa de los elementos quimicos.
Para los analisis se utilizé un equipo SEM-EDS (SEM HITACHI S4800). Se montaron las
muestras en soportes metalicos que posteriormente fueran recubiertas con una capa de
platino y oro durante 2 minutos. Se realizaron los analisis a temperatura ambiente con un
voltaje de 20 kV.

El estudio mediante (SEM) y (EDS) para cenizas de la paja de arroz es presentado en

secuencia en las figuras 4 y 5 y tabla 1.

Tabla 1: Cuantificacién de los principales elementos de la superficie de las cenizas de la

paja de arroz.

Espectro 1
Elemento Series Jnn. © Norm. C Atom. © Error [wt.%]
[wt.%] [wt. %] [at. %]

Oxigeno K-series 20,28 56,42 70,96 3,0

Magnesio K-series 1,32 3,67 3,04 0,1

Silicio K-series 9,71 27,01 19,36 0,4

Potasio K-series 4,63 12,90 6,64 0,2
Total 35,94 100,00 100,00

10
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Las cenizas de la paja de arroz presentan una morfologia superficial irregular y lamelar,
donde se puede observar también la estructura fibrosa de la paja, que permanecio incluso
después de la quema. No es posible la visualizacidon de poros en la superficie del material.
El resultado del EDS para esta muestra presenté Si, O, K y Mg como los principales

componentes, siendo el silicio y oxigeno los componentes mayoritarios.

Ejemplo 3. Caracterizacion del material obtenido

Para evaluar los grupos funcionales presentes en las muestras de cenizas, silice de arroz
y silice comercial se realiz6 el andlisis de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FT-IR). Se utilizé un equipo Carry 630 FT-IR (Agilent). El espectro se obtuvo con

una resolucion de 4 cm™ en el rango 4000-600 cm™".

La figura 7 presenta los resultados de los analisis con infrarrojo FT-IR para fines de

comparacion de los espectros de la silice comercial, silice de arroz y cenizas de arroz.

Las tres muestras presentan perfiles muy similares, con las principales bandas de
adsorcion en 1066 cm™y 809 cm™', estas bandas representan vibraciones para los grupos
Si-OH y Si-O-Si respectivamente lo que indica los principales grupos funcionales presentes

en la superficie y composicion del material.

En la figura 8 se presentan los resultados de los analisis de infrarrojo para la silice de arroz
modificada y no modificada, y se puede observar las bandas caracteristicas 1525 cm™ y
1637cm ' que corresponden a las vibraciones del enlace N-H de los grupos amino de la

silice modificada.

Ejemplo 4. Adsorcion de nitrato

Se realizaron pruebas de contacto del material con concentraciones de nitrato, y una
segunda prueba con agua destilada (considerada como blanco). También se han

procesado muestras de agua real.

Se utilizaron viales de 5 ml con aproximadamente 100 mg del material adsorbente (silice
modificada activa), 2 ml de agua destilada para blanco y 2 ml de la solucién que contiene
nitratos. Una barra de agitacion se introdujo en todos los viales, y se dejaron en el agitador

magneético, bajo agitacion constante durante 1 hora.
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Después de 40 minutos de contacto se transfiere la solucién del vial a tubos de ensayo, se
centrifuga durante 30 minutos a una rotacién de 6000 rpm (para evitar particulas en
suspension en la solucion) y luego se hacen las medidas de absorbancia en equipo
Espectrofotéometro Carry 60 UV-Vis (Agilent technologies). Para todas las pruebas se
realiza inicialmente una medida de agua destilada para la linea base y también se mide la

solucion de nitrato de 25 mg/L para utilizacién como patréon.

Para calcular el porcentaje de adsorcion se deben seleccionar los valores de absorbancia
del contaminante, que para los nitratos es de 220 nm y un valor de absorbancia mas alto,
por ejemplo, de 700 nm, para la correccion de la linea base y se tuvo en cuenta la
contribucién de los valores de los blancos hechos con agua destilada, que son descontados

de los valores de absorbancia.

La cantidad de nitratos adsorbida se calculd de acuerdo con el valor obtenido para el patron
de nitratos y el valor obtenido para la solucion que se quedo 40 minutos en contacto con el

adsorbente.

Por otro lado, también se realizé un ensayo en continuo utilizando el montaje de la Figura
11 sin recircular la muestra. En este caso, se hicieron pasar unos 150 mL de muestra a
través de la silice modificada activa, la cual se encontraba retenida en una columna tal y
como se especifica posteriormente. Progresivamente, se fueron recolectando alicuotas de
muestra cada 30 segundos y se analizaron mediante espectroscopia ultravioleta visible,
observando que se producia una mayor adsorcion para las primeras alicuotas, la cual iba
disminuyendo a medida que la silice se saturaba. Estos datos se pueden observar en las
Figuras 9 y 10, en las cuales se utilizan dos tipos de muestras con diferentes

concentraciones de nitratos.

Los valores de adsorcion son reproducibles y el proceso de funcionalizacién es eficiente

para aplicacion de la silice de arroz como adsorbente de nitratos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de adsorcion de nitratos de aguas mediante silice modificada activa
proveniente de ceniza de paja de arroz, que comprende las siguientes etapas:
a) quemar la paja de arroz mediante la elevacién de la temperatura hasta 500°C,
durante un tiempo de hasta 8 horas,
b) afadir silice de ceniza de paja de arroz a una mezcla de alcohol y agua obteniendo
una suspension,
c) afadir el catalizador a la suspension de la etapa b) y mantener bajo agitacion a
temperatura ambiente,
d) afiadir un compuesto aminoalcoxisilano a la mezcla de la etapa c) y mantener en
agitacion, a temperatura ambiente, obteniéndose silice modificada,
e) tratamiento por recirculacion en continuo de la silice modificada obtenida en la etapa
d) con un acido obteniéndose silice modificada activa,
f) poner en contacto la silice modificada activa obtenida en la etapa e) con el agua de

la cual se quieren eliminar los nitratos.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la relacion de volumen alcohol/agua

en la etapa b) es de. 3/1 a 6/1.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el alcohol de la etapa b) se selecciona

entre etanol y metanol.

4. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, en el que el alcohol es etanol.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador que se afiade en la
etapa c) se selecciona entre amoniaco, acetato de amonio, carbonato de amonio, 6xido de

magnesio, hidroxido de calcio, trietanolamina y diciclohexilamina.
6. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, en el que el catalizador es amoniaco.
7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa c) se afiade un compuesto

alcoxisilano que se selecciona entre ortosilicato de tetraetilo, trimetoxisilano y

metiltrietoxisilano.

13



10

15

ES 2727 673 B2

8. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, en el que el compuesto alcoxisilano es

ortosilicato de tetraetilo.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el aminoalcoxisilano de la etapa d) se

selecciona entre 3-aminopropiltrietoxisilano y 3-aminopropiltrimetoxisilano.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una etapa de

decantacién y secado al aire entre la etapa d) y e) de la silice modificada obtenida.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el volumen de tratamiento con acido

en la etapa e) es de entre 10-15 veces la masa de silice modificada utilizada.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el acido de la etapa e) se selecciona

entre acido clorhidrico y acido acético.

13. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, en el que el acido es acido clorhidrico.

14
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Description
Field of the invention

[0001] The presentinvention relates to a method for the adsorption of nitrates in water or aqueous solutions by means
of active modified silica from rice straw ash.

State of the Art

[0002] Nitrates pollution is currently an increasing problem that affects both the quality of both surface and underground
waters. The use of chemical fertilizers has increased considerably over the last decades, causing noxious environmental
processes, including contamination of the aqueous resources. This water contamination can have effects on human
health by their ingestion, either dissolved in water or in foods. Consumption of water with high concentrations in nitrates
poses a health hazard, since nitrates can form nitrosamines and nitrosamides, potentially carcinogenic compounds.
[0003] Silica particles are widely used in many fields as fillers, catalyst carriers, biological and medicinal materials. In
order to improve the application performance, their surfaces generally need to be modified by functional chemical groups.
The surface of the silica particles can be modified by different processes and one of the most attractive is the organo-
functionalization, where the modifying and coupling agent is an organic group. A possible coupling agent can be 3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES) since it allows for attachment of molecules through its terminal amines and also
exhibits self-assembly. On the other hand, the Stéber method is a widely used method for the synthesis of nanoparticles
such as silica, where tetraethyl orthosilicate (TEOS) and other silicates are combined in a mixture of water, ethanol and
ammonia and stirred to form particles whose size depends on the concentration of the solvents and the silicate additives.
[0004] WO2012025943A1 discloses a method for water purification using as filters, rice straw ash functionalized with
an aqueous solution of 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES) to obtain RHA (rice straw ash), and then is heated to
obtain pre-treated RHA to which a disinfectant is added.

[0005] The documents "Humic acids removal from water by aminopropyl functionalized rice husk ash"; Journal of
Hazardous Materials; 2010; Volume 184, issues 1-3, Pages 115-781, and "Evaluation of a rice husk filter system for
rainwater treatment Andrés Suarez, Paola Mesa, Victor Bravo and Andrés Prieto; MUTIS, Vol 5 (1) pp. 21-27, January-
June, 2015; DOI: http://www.pp//10.21789/22561498.1015; refer to rice husk. In the first one, it is thermally pretreated
with HCI at 700°C and chemically modified with APTES for use as an adsorbent suitable for humic acids of water. While
in the second describes the use of rice husks to filter water without any rice husk functionalization treatment.

[0006] The use of silane-treated silica filter media, such as rice husk ash, is described in patent application
US2007267349A1. In one of the examples, it relates to rice straw ash functionalized with, among others, 3-aminopro-
pyltrimethoxysilane for use in filters used for protein filtration.

[0007] Inthe presentinvention, the modification of rice silica is described. The silica particles can be optionally treated
with TEOS, while APTES is then added which modifies the surface of the silica and the active. The silica obtained allows
the adsorption of the nitrates present (FIG. 1) between 30 and 98%.

Description of the invention

[0008] In this document, the acronym "TEOS" refers to tetraethyl orthosilicate.

[0009] The acronym "APTES" refers to the compound 3-aminopropyltriethoxysilane.

[0010] The acronym "APTMS" refers to the compound 3-aminopropyltrimethoxysilane.

[0011] In this specification, the term "rice silica" is used with an equivalent meaning to "rice straw silica" and "rice straw
ash silica", and are used interchangeably.

[0012] "Rice straw ash" refers to the residue that results from burning rice straw.

[0013] "Ammonia" as used in the present invention refers to ammonia as an aqueous solution, from a solution of the
ammonium chloride salt in water

[0014] In this invention "Room temperature" refers to a temperature between 5 and 35°C, more preferably between
15°C and 30°C.

[0015] "Average speed" refers herein to a speed between 400 and 600 rpm, and preferably between 450 and 550
rpm, more preferably 500 rpm.

[0016] In this document the expression "water nitrates" has a general meaning, encompassing aqueous solutions,
and is therefore used equivalently to the expression "water nitrates or aqueous solutions nitrates". Both expressions are
also equivalent to "nitrates in water" or "nitrates in water or in agueous solutions".

[0017] Inthis documentthe term "room temperature" refers to a temperature between 10 and 35°C, preferably between
15 and 30°C.

[0018] The present invention relates to a method for the adsorption of nitrates in water by means of active modified
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silica from rice straw ash.
[0019] A first aspect of the invention relates to a method for the adsorption of nitrates in water or aqueous solutions
by means of active modified silica from rice straw ash, which comprises the following steps:

a) adding silica from rice straw ash to a mixture of alcohol and water obtaining a suspension,

b) adding the catalyst to the suspension of step a) and keeping under stirring at room temperature,

¢) adding an aminoalkoxysilane compound to the mixture of step b) and keeping under stirring, at room temperature,
obtaining modified silica,

d) treatment by continuous recirculation of the modified silica obtained in step ¢) with an acid, obtaining active
modified silica,

e) contacting the active modified silica obtained in step d) with the water from which the nitrates are to be removed.

[0020] Itis important to highlight that the synthetic stages take place at room temperature (considered as a wide range
between 10°C and 35°C, preferably 15°C to 30°C) since there is no need for extra energy consumption or instrumentation
etc. to heat or cool the solutions.

[0021] In step a) the rice straw silica is added to a mixture of alcohol and water under continuous stirring.

[0022] In step a) the ratio rice straw ash silica to alcohol and water mixture is between 100 and 200 mL of liquid per
gram of silica, more preferably 120 mL of liquid per gram of silica (120/1).

[0023] In a particular embodiment, the alcohol/water volume ratio in step a) is between 3/1 to 6/1, more preferably 5/1.
[0024] The alcohol in step a) can be selected from ethanol and methanol. In a preferred embodiment, the alcohol is
ethanol.

[0025] In step b) the catalyst is added preferably at room temperature as defined above, and preferably between 15
and 30°C, both temperatures included.

[0026] The catalyst that is added in step b) is selected from ammonia, ammonium acetate, ammonium carbonate,
magnesium oxide, calcium hydroxide, triethanolamine and dicyclohexylamine. More preferably, this compound is am-
monia.

[0027] In step b) the proportion of catalyst compound may be between 0.05-1.5% (v/v) [percentage of the volume of
the compound with respect to the total volume], preferably 0.1-0.8% (v/v) and more preferably 0.15-0.25% (v/v).
[0028] Optionally, an alkoxysilane compound can be added in step b), which can be tetraethyl orthosilicate, trimeth-
oxysilane or methyltriethoxysilane. Preferably, the alkoxysilane compound is tetraethyl orthosilicate. The alkoxysilane
compound can be present in a proportion between 0,0-6.0%, preferably 0.0-4.5% and more preferably between 0-3%
(v/v), [percentage of the compound volume with respect to the total volume].

[0029] In a particular embodiment, in step b) the mixture is kept under stirring for a time between 2 and 5 hours,
preferably 2 to 4 hours and more preferably 3 hours.

In a further particular embodiment, the stirring of step b) is carried out magnetically at a speed of 500 rpm for a time
between 2 and 5 hours, preferably 2 to 4 hours and more preferably 3 hours.

In another particular embodiment, the aminoalkoxysilane of step c) is selected from 3-aminopropyltriethoxysilane and
3-aminopropyltrimethoxysilane.

[0030] The ratio of aminoalkoxysilane compound can be 2 mL per gram of silica (2/1) and more preferably 1 mL per
gram of silica (1/1).

[0031] In step c) the mixture from step b) can be kept stirred at an average speed of 400-600 rpm, preferably 500 rpm.
The stirring time in this stage is between 2 and 12 hours, preferably between 3 and 9 hours, and more preferably between
5 and 7 hours.

In a particular embodiment, the stirring of step ¢) is carried out magnetically at a speed of 500 rpm for a time between
2 and 12 hours, preferably between 3 and 9 hours, and more preferably between 5 and 7 hours.

[0032] In another particular embodiment, the method further comprises a step of decantation and air drying between
steps ¢) and d), of the modified silica obtained.

[0033] The volume of acid treatment in step d) can be between 6-20 times the mass of modified silica used, more
preferably between 10-15 times the mass of modified silica used.

In a particular embodiment, the acid in step d) is selected from hydrochloric acid and acetic acid. Preferably the acid is
hydrochloric acid. Hydrochloric acid can be in a concentration between 0.05-2M, preferably 0.05-0.6M, and more pref-
erably between 0.08 and 0.2M, in a proportion 6-20 times the mass of silica, preferably 8 -15 times and more preferably
10 mL of acid per gram of modified silica.

[0034] In the continuous treatment carried out in step d), the material obtained is treated for a time of 1 to 5 hours,
preferably 2 to 3 hours, without heating.

In a particular embodiment, in step e), the water or aqueous solution from which the nitrates are to be removed is passed
through a column containing the active modified silica obtained in step d), such that the flow of the water or aqueous
solution passing through the solid is 2 to 40 mL/min, more preferably 5 to 15 mL/min. 1 mL aliquots of can be collected
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every 30 seconds and measured by ultraviolet visible spectrophotometry at 220 nm.
[0035] According to particular embodiments, the method comprises:

a) adding silica from rice straw ash to a mixture of alcohol and water in a proportion between 100 and 200 mL of
liquid per gram of silica, more preferably 120 ml of liquid for each gram of silica (120/1), obtaining a suspension,
b) adding catalyst to the suspension of step a) in a proportion between 0.05-1.5% (v/v) [percentage of the compound
volume with respect to the total volume], preferably 0.1-1.8% (v/v) and more preferably 0.15-0.25% (v/v) and an
alkoxysilane compound in a proportion between 0.0-6.0%, preferably 0.0-4.5% and more preferably between 0-3%
(v/v) to the suspension of step a) and keep under stirring for a time between 2 and 5 hours, preferably 2 to 4 hours
and more preferably 3 hours at a speed of 500 rpm and room temperature,

¢) adding an aminoalkoxysilane compound in the proportion 2 mL per gram of silica (2/1) and more preferably 1 mL
for each gram of silica (1/1) to the mixture of step b) and keep stirring for an interval between 2 and 12 hours,
preferably between 3 and 9 hours, and more preferably between 5 and 7 hours, at 500 rpm and room temperature,
after which the modified silica is decanted and dried in air,

d) treatment by continuous recirculation (Figure 11) of the modified silica obtained in step c) with hydrochloric acid
between 0.05-2M, preferably 0.05-0.6M, and more preferably between 0.08 and 0, 2 M, in proportion 6-20 times
the mass of silica, preferably 8-15 times and more preferably 10 mL of acid per gram of silica c), obtaining the active
modified silica,

e) the water or aqueous solution from which the nitrates are to be removed is passed through a column containing
the active modified silica obtained in step d), such that the flow of the water or aqueous solution that passes through
of the solid is 5 to 40 mL/min, more preferably 10 to 20 mL/min. 1 mL aliquots can be collected every 30 seconds
and measured by ultraviolet visible spectrophotometry at 220 nm.

[0036] Prior to the method of the invention, the rice straw is burned by a known process. The burning process occurs
by raising the temperature up to 500°C. The burn time can last up to 8 hours.

[0037] To carry out the process of the invention, the burned rice straw is previously obtained under conditions that
can be, for example: burning the straw by means of a temperature ramp up to approximately 500°C in a time of 5 hours
and with a total heat treatment of up to 8 hours. A particular example with the rise in temperature and times is shown in
figure 3: The temperature is raised at a rate of 5°C/minute, maintaining a temperature of 180°C for one hour, again
raised to 310°C at a rate of 5°C/minute and maintained at 310°C for one hour, and continued to be raised at 5°C/minute
up to 450°C, maintaining 4 hours at this temperature, to then decrease to 5°C/minute lowering speed.

Description of the Figures.

[0038] In order to assist in a better understanding of the features of the invention, a set of drawings is attached as an
integral part of said description in which the following has been illustrated for illustrative purposes:

Figure 1: Shows a diagram of the silica modification steps, according to a particular embodiment.

Figure 2: Shows a graph ofthe thermal decomposition profile of rice straw with the thermogravimetry technique(TGA).
Figure 3: Shows a graph of temperature and burning times of rice straw.

Figure 4. Shows SEM images of the study by (180x, 500x, 500x) for rice straw ash.

Figure 5: Shows a graph of the elemental mapping of the rice straw ash surface.

Figure 6: Shows active modified silica from rice straw.

Figure 7: Shows the infrared spectra of rice straw ash, commercial silica, and silica extracted from rice straw ash.
Figure 8: Shows the infrared spectrum for silica and modified silica.

Figure 9: Shows the results from the continuous adsorption test using a well water sample with a nitrate concentration
of 45.67 ppm.

Figure 10: Shows the results from the continuous adsorption test using a waste water sample with a nitrate con-
centration of 172.24 ppm.
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Figure 11: Continuous recirculation set-up of the analysis system.
Examples

[0039] The invention will be illustrated below by means of tests that demonstrate the effectiveness of the product of
the invention.

Example 1. Method for obtaining ash from rice straw wastes

[0040] The valorisation of rice straw waste is carried out according to a controlled temperature system according to
the following characteristics:

- Obtaining a thermal decomposition profile of rice straw with the TGA technique(Thermogravimetry). Decomposition
rate of 5°C/min in an oxidizing atmosphere (Figure 2)
-  Definition of temperature ranges and burning times to ensure that high quality ashes are obtained (figure 3).

[0041] Thus, the first decomposition stage ensures the complete removal of moisture (up to T1), the second stage
ensures the removal of volatiles (up to T2) and the third stage ensures the oxidation of the fixed carbon (above T3).
Thus, T3 can be defined as the minimum temperature that implies a complete combustion of the rice straw and therefore
a maximized amount of ash in the amorphous state.

Example 2. Method for obtaining ash from rice wastes

[0042] 2.0 g ofrice silica, derived from rice straw ash, was added to a mixture of 200 ml of ethanol and 40 ml of distilled
water, under continuous stirring. Then a solution of 5.0 ml ammonia (30% by volume) and between 0 and 6.0 ml of TEOS
(tetraethyl orthosilicate) were added to the suspension. The reaction was allowed to continue for 3 hours under stirring.
Then 2.0 ml of APTES (3-aminopropyltriethoxysilane) was added and the mixture was stirred for 6 hours at room
temperature, until the solution turned white and the sol-gel was formed. After the reaction was completed, the products
were collected by decantation and air drying, then the material was acidified by continuous recirculation, to protonate
the positively charged amino groups responsible for anion adsorption. Recirculation was carried out taking into account
the following ratio: 1 g of the material obtained in 10 ml of 0.1 M HCI for 2-3 hours without heating. The nitrate-containing
silica residues will be delivered to a ceramic company for later inclusion in the manufacturing processes.

[0043] The study and characterization of the surface morphology of the ash was carried out by means of scanning
electron microscopy (SEM) and through energy dispersive X-ray spectrometry (EDS) analysis, elemental mapping of
the surface of the materials was made possible, as well as qualitative and quantitative reading of the chemical elements.
A SEM-EDS equipment (SEM HITACHI S4800) was used for the analyses. The samples were mounted on metal supports
that were subsequently coated with a layer of platinum and gold for 2 minutes. The analyses were carried out at room
temperature with a voltage of 20 kV.

[0044] The study using (SEM) and (EDS) for rice straw ash is shown in sequence in Figures 4 and 5 and Table 1.

Table 1: Quantification of the main surface elements of ash of rice straw.

Spectra 1

Element Series Unn. C [wt.%] Norm.C[wt. %] Atom. C [at. %] Error [wt.%]
Oxygen K-series 20,28 56,42 70,96 3,0
Magnesium K-series 1,32 3,67 3,04 0,1
Silicon K-series 9,71 27,01 19,36 0,4
Potassium K-series 463 12,90 6,64 0,2

Total 35,94 100,00 100,00

[0045] The rice straw ashes have an irregular and lamellar surface morphology, where the fibrous structure of the
straw, which remained even after burning, can also be observed. It is not possible to visualise pores on the surface of
the material. The EDS result for this sample showed Si, O, K and Mg as the main components, with silicon and oxygen
being the major components.
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Example 3. Characterization of the obtained material

[0046] To evaluate the functional groups present in the samples of ash, rice silica and commercial silica, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis was performed. A Carry 630 FT-IR equipment (Agilent) was used.
The spectrum was obtained with a resolution of 4 cm-! in the range 4000-600 cm-1.

[0047] Figure 7 presents the results of the FT-IR infrared analysis for the purpose of comparing the spectra of com-
mercial silica, rice silica and rice ash.

[0048] The three samples show very similar profiles, with the main adsorption bands at 1066 cm-! and 809 cm*, these
bands represent vibrations for the Si-OH and Si-O-Si groups respectively, which indicates the main functional groups
present on the surface and composition of the material.

[0049] Figure 8 presents the results of the infrared analyses for the modified and unmodified rice silica, and the
characteristic bands 1525 cm-! and 1637 cm-! can be observed, which correspond to the vibrations of the N-H bond of
the amino groups of modified silica.

Example 4. Nitrate adsorption

[0050] Material contact tests were carried out with nitrate concentrations, and a second test with distilled water (con-
sidered as blank). Real water samples have also been processed.

[0051] 5 ml vials were used with approximately 100 mg of the adsorbent material (active modified silica), 2 ml of
distilled water for blank and 2 ml of the solution containing nitrates. A stir bar was introduced into all the vials, and they
were left on the magnetic stirrer, under constant stirring for 1 hour.

[0052] After 40 minutes of contact, the solution was transferred from the vial into test tubes, centrifuged for 30 minutes
at a rotation of 6000 rpm (to avoid suspended particles in the solution) and then absorbance measurements were made
in a Carry 60 UV-Vis Spectrophotometer (Agilent technologies). For all tests, a measurement of distilled water is initially
performed for the baseline and the 25 mg / L nitrate solution is also measured for use as a standard.

[00563] To calculate the percentage of adsorption, the absorbance values of the pollutant must be selected, which for
nitrates is 220 nm and it has a higher absorbance value, for example, 700 nm, for the correction of the baseline. The
contribution of the values of the blanks made with distilled water was taken into account it counts. These values are
discounted from the absorbance values.

[0054] The amount of nitrates adsorbed was calculated according to the value obtained for the nitrate standard and
the value obtained for the solution that remained 40 minutes in contact with the adsorbent.

[00565] On the other hand, a continuous test was also carried out using the set-up of Figure 11 without recirculating
the sample. In this case, about 150 mL of sample was passed through the active modified silica, which was retained in
a column as specified below. Progressively, sample aliquots were collected every 30 seconds and were analysed by
ultraviolet visible spectroscopy, observing that there was a greater adsorption for the first aliquots, which decreased as
the silica became saturated. These data can be observed in Figures 9 and 10, in which two types of samples with different
concentrations of nitrates are used.

[0056] The adsorption values are reproducible and the functionalization process is efficient for the application of rice
silica as a nitrate adsorbent.

Claims

1. A method for adsorbing nitrates in water using active modified silica from rice straw ash, which comprises the
following steps:

a) adding silica from rice straw ash to a mixture of alcohol and water obtaining a suspension,

b) adding the catalyst to the suspension of step a) and keeping under stirring at room temperature,

¢) adding an aminoalkoxysilane compound to the mixture of step b) and keeping under stirring, at room tem-
perature, obtaining modified silica,

d) treatment by continuous recirculation of the modified silica obtained in step ¢) with an acid, obtaining active
modified silica,

e) contacting the active modified silica obtained in step d) with the water from which the nitrates are to be removed.

2. The method according to claim 1, wherein the alcohol/water volume ratio in step a) is from 3/1 to 6/1.

3. The method according to claim 1, wherein the alcohol of step a) is selected from ethanol and methanol.
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The method according to the preceding claim, wherein the alcohol is ethanol.

The method according to claim 1, wherein the catalyst to be added in step b) is selected from ammonia, ammonium
acetate, ammonium carbonate, magnesium oxide, calcium hydroxide, triethanolamine and dicyclohexylamine.

The method according to the preceding claim, wherein the catalyst is ammonia.

The method according to claim 1, wherein in step b) an alkoxysilane compound selected from tetraethyl orthosilicate,
trimethoxysilane and methyltriethoxysilane is added.

The method according to the preceding claim, wherein the alkoxysilane compound is tetraethyl orthosilicate.

The method according to claim 1, wherein the aminoalkoxysilane of step c) is selected from 3-aminopropyltriethox-
ysilane and 3-aminopropyltrimethoxysilane.

The method according to claim 1, further comprising a decanting and air-drying step between step c) and d) of the
obtained modified silica.

The method according to claim 1, wherein the volume of acid treatment in step d) is between 10-15 times the mass
of modified silica used.

The method according to claim 1, wherein the acid in step d) is selected from hydrochloric acid and acetic acid.

The method according to claim 1, wherein the acid is hydrochloric acid.
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