
MtNtSTEHtO DE tNOUSIRtA ('--'A!

ESPAÑA
PATENTE DEg INVE
-------------
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Bata invenoión aa relaciona oon un procedimiento de 
hidrólisis térmioa a alevada presión que lleva a cabo una 
descomposición rápida y eficaz de ácido oiandrioo y triazinas 
amino-sustituidas que están oontenidos en corrientes áoldas 
de desperdicio procedentes de la producción da ácido oianúri- 
oo y derivados clorados de áoldo oiandrioo.

El áoido oiandrioo y sus derivados dorados se pro­
ducen comerolalmante en oantidades de muohos millones de Ki­
logramos. El áoido dicloroiaooianurioo y el áoido trioloroi- 
sooiandrioo y las sales de metal alcalino del ácido dioloro- 
isooiandrioo, constituyen unas fuentes bien oonocidas dé 
cloro activo. Diohos compuestos se emplean ampliamente pa­
ra tratar suministros de agua al objeto de evitar el creci­
miento de baoterlas patogénicas, utilizándose en composicio­
nes detergentes, blanqueantes y sanitarias. Las oorrientes 
áoidas residuales de plantas productoras de estos materiales, 
contienen áoido oiandrioo y, en ooaaionea, triaainas amino- 
sustituidas disueltas, en espeoial amelina, amelina y mela- 
mlna. Bajo condiciones perturbadas, puede estar presente 
ácido oiandrioo sin disolver en las corrientes residuales.

Ejemplos específicos de corrientes residuales impli}- 
cadas, son las corrientes residuales de digestores ácidos y 
las corrientes residuales tratadas con.peróxido de hidrógeno.

La corriente residual de un digestor ácido es la 
fuente más grande de contaminantes carbonaoeos y nitrogenados 
Esta oorriente resulta de la purificación de áoido oiandrioo 
en bruto por hidrólisis con un ácido, por ejemplo, ácido sul­
fúrico. El ácido cianúrico en bruto contiene un 80% de áoido 
cianúrico y un 20% de triazinas amino-sustituidas. Estas 

últimas se hidrolizan a ácido cianúrico, la mayor parte del
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(tuni se raotj[jer*n )«<r- f i ) t molón. R) filtrado reaidual ti ene
utt pU da 0 a i HproxImadMotente y ountiene <1# 0,8 a 8% en pa­

so aproximadamente de áctdo cianúrico, asi como hasta 2,5% 
en peso de triazinas amino-suatituidas sin hidrolizar.

Las corrientes residuales tratadas oon peróxido de 
hidrógeno se obtienen cuando se usa peróxido de hidrógeno 
para tratar licores residuales de cloraoión resultantes de 
la producción de ácido dicloroisociandrico, ácido trioloro- 
isocianúrico y sales de metal alcalino de ácido dicloroiso- 
ciandrico (patente USA Na 3.878.208 concedida el 15 de Abril 
de 1.975). Tras el tratamiento con peróxido de hidrógeno, j

i
se produce la descloración y la mayor parte del ácido oiand- 
rico se recupera por filtraoión. El filtrado residual res­
tante tiene un pH de 0,5 a 3 aproximadamente, cuando ha de 
recuperarse Acido oiantirioo, ó de 6 a 10 aproximadamente 
cuando han de recuperarse salea de metal aloalino de áoido 
cianúrico. En la mayoría de los casos, se elige la gama 
de acidez ,y el filtrado residual contiene de 0,03 a 0,05% 
en peso aproximadamente de áoido cianúrico disuelto.

Las diversas corrientes residuales que contienen 
ácido cianúrico y triazinas amino-sustituidas, pueden combi­
narse para su distribución y, a la vista de la cantidad re­
lativamente grade de corriente residual del digestor áoido, 
cualquier corriente combinada, que requiera la distribución, ; 
será una corriente ácida con un pH de 0 a 6 aproximadamente. 
Además, durante las condiciones perturbadas, la corriente re­

sidual combinada puede ser una lechada conteniendo hasta 
25% en peso de ácido cianúrico. Dichas lechadas resultan 
del derrame de ácido cianúrico que ocurre fuera de la línea 
durante la fabricación de ácido cianúrico, cuyo derrame se

i
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oombina con al afluente residual.
Se conooen varios métodos en la téonica para des­

componer ácido cianúrico y triazinas amino-suatituidas,se 

sabe por ejemplo, que la nitrificación del anillo nitro­
genado de ácido cianúrico y de las triazinas amino-susti- 
tuidas se efectúa por adición de olertaa bacterias. La 
degradación biológica de ácido cianúrico, ai bien es oomple- 

ta, requiere un mínimo de 6 a 9 semanas. Las triazinas 

amino-suatituidas son totalmente degradadas inoluao después 
de 15 semanas. (Nitrifioation Characteristios of Urea Py- 
rolyzatea, Oyanuratea, Melamlne, and Relatad Oompounds.
K. 0. Clark, J. Y. Yee, y T. G. Lamont, Fertilizar and 
Agricultura! Lime Sactlon, Soil and Water Conservatlon Re­
search División, Agricultural Research Servioe, U.S. De­
partment of Agricultura, Beltsville, Maryland.)

Es también oonooido que el ácido cianúrioo y las 
triazinas amino-suatituidas presentes en oorriantea acuosas 
residuales de plantas de producción de melamina* pueden 
hidrollzarse a amoniaoo y dióxido de carbono en aoluoión 
aloalina a temperaturas de hasta 2OÓ0C. (V. M. Karlike et . 
al, kinetlca of Melamine Hidrolysia, Khim Prom (Mosoú)

1971, 47 (10) 784-5; Patente rusa 345.103, fecha publica­
ción 14 de Julio de 1.972). Según el procedimiento des­
crito en esta patente, las corrientes residuales que contie­

nen 1 a 2 g/l de ácido cianúrico y triazinas amino-austitui- 
das pueden tratarse con álcali a una temperatura de 120 a 
200QC, bajo presión autógena; para llevar a oabo la hidró­
lisis casi completa del ácido cianúrioo y triazinas amino- 
suatituidas y formar amoniaoo y dióxido de oarbono.

Por otra parte se sabe que las triazinas amino-
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sustituidas experimentarán una hidra tisis en medio áoido 
para producir ácido oianárioo. (Patente USA No 2.768.167. 

Esta Patente describe un proceso de hidrólisis térmica a 
elevada presión para preparar ácido cianúrico a partir 
de triazinas amino-sustltuidas, amelina, amelida y melamina. 
El proceso comprende calentar las triazinas amino-sustltui- 
das en ácido sulfúrico, a temperaturas de al menos 175 a 
20030. La patente establece además que pueden usarse mayo­
res temperaturas, pero las ventajas adicionales oon ello 

obtenidas son normalmente equilibradas por los ooatos au­
mentados.

Las consideraciones ambientales hacen lmpeatlvo 
el que los efluentes de las plantas producidos tengan un 
contenido sustancialmente reduoldo en contaminantes nitro­

genados y carbonaceos. Por tanto, es necesario un proceso 
que elimine de un modo eficaz ácido cianúrico y triazinas 
amino-sustituidas de tales corrientes áoidas residuales.

La presente invención proporciona un procedimien­
to que se traduce en una hidrollsiatérmica a elevada presión 
de laa corrientes ácldau residuales que oontlenen un com­
puesto elegido del grupo consistente en ácido oianárioo, 
melamina, amelina y amelida, teniendo dioha corriente re­
sidual un pH de 0 a 6 aproximadamente, cuyo procedimiento 
comprende;
(a) calentar las corrientes residuales en un recipiente 

a presión a una temperatura de 225 a 275RC aproxima­
damente, bajo la presión autógenamente desarrollada;

y
(b) oontinuar dioho calentamiento durante 1-15 minutos 

aproximadamente hasta que dicho compuesto ae ha hldro-
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lizado en amoniaoo y dióxido da oarbono.
Resulta más inesperado ei que a temperaturas su­

periores a unos 225"0, ae pueda efectuar, en unoa cuantos 

minutos, la hidrólisis completa de ácido oianúrioo y tria- 

zinas amino-oustltuidas presentes en las corrientes áoidas re­
siduales. Este efecto es especialmente sorprendente a la 
vista de las grandes cantidades de áoido cianúrico, es de­

cir hasta un 25% en peso de ácido oiandrioo en diohas corrien­
tes Acidas residuales que puede hidrolízarse por el procedi­
miento de la invención en un óorto espacio de tiempo.

La presente Invención puede efectuarse en oorrientet 
acuosas residuales que tienen un pH de 0 a 6 aproximadamen­
te.

La corriente residual a tratar se pasa a un re­
cipiente a presión, capas de operar a 1-30 atmósferas d§ 
presión. La presión usada es la autógena resultante de la 
temperatura de operación elegida y de la cantidad de mate­
riales a hidrolizar.

La temperatura usada puede oscilar entre 225 y 275a C 
aproximadamente. La gama preferida es de 245 a 275^0 apro- } 
ximadamente. A estas temperaturas, puede efectuarse la hi­
drólisis completa en 1 a 15 minutos aproximadamente y, en 
la mayoría de los casos, se efectúa en 1 a 5 minutos. El 
tiempo requerido para la hidrólisis oompleta depende más de 
la temperatura seleccionada que de la concentración de ácido 
cianúrico en la corriente residual a hidrolizar. Cuando es­
tá presente una mayor concentración de trazinas sustituidas, 
tales oomo melamina, amelina y amellda, puede desearse una 
temperatura superior en comparación con la elegida para la 

hidrólisis de corrientes residuales que no contienen estos
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muhorlalau.
Est̂ e pyocadimlant-o pueda efectuar la hidroilsis oogt 

plata da ácido cianúrico y lechadas que contienen hasta 25% 
en peso de ácido oianúrico, para producir amoniaco y dióxido 
de carbono. En medios ácidos, el amoniaco produce salee 
de amonio oon el ácido presente, por ejemplo, bisulfato amó­
nico y sulfato amónico. Estas sales pueden resuperarse por 
métodos convencionales de cristalización. El dióxido de car­
bono producido se desprende como un gas.

Si se desea, el efluente hidrolizado puede tratar­
se con caustico, tal como hidróxido sódico, para producir 
amoniaco y carbonato sódico. El amoniaoo puede purgarse del 
efluente con, por ejemplo, una corriente de un gas Inerte a 
vapor de agua. El carbonato sódioo puede recuperarse por 
métodos convencionales de cristalización.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la
Invención.
EJEMPLO 1

Se obtiene una muestra de corriente acuosa resi­
dual de digestor ácido a partir de una instalación comercial 
de fabricación de Acido cianúrloo. El análisis de esta co­
rriente demuestra que contiene 20,1% en peso de ácido sul­

fúrico, 0,27% en peso de Acido cianúrico, 0,49% en peso de 
amelida, 0,13% en peso de amelina y 4,1% en peso de bisulfato 
amónico. El pH de esta corriente es de 0,5.

Se carga un autoclave Hastelloy B de 300 mi oon 
150 mi de esta corriente residual. El autoclave se sella ¡ 
y calienta con agitación a 2503C. La masa de reacción se man-! 
tiene a esta temperatura durante 1 minuto y se deja entonces 

enfriar lentamente a temperatura ambiente. La presión usada
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es La praaíóit autógena. (prasLón desarrollada debido ai. ca­
lentamiento) y asoiende a 43.59 Kg/om^ g.

La oorriente hidrolizada aa analiza para deter­
minar la presencia de áoldo cianúrioo y triazinaa amino-sus- 
tituidas.

El método de precipitación da melamina usado para 
analizar el ácido cianúrioo, demuestra una ausencia completa 
de ácido cianúrioo. Este método comprende la adioión de 
una soluoión diluida de melamina para formar un complejo 
insoluble de ácido cianúriCo-melamina, a partir del cual 
se determina gravimetricamente la cantidad de ácido cianúri­
oo presente. La oorriente hidrolizada se analiza adidonal- 
mente por medio de espectroscopia ultravioleta para deter­
minar la presencia de túazinas amino-sustituidas. La ansen- 
oia de absoroión en la región de 200 a 250 nonométros Ín­
dica que no permanece ninguna estructura de anillo triazi- 

na.
J&d J& M J r J A /  <L ±

Se preparan cuatro lechadas separadas al 20% de 
áoído oianúrico en agua destilada (es decir, 1 grato de áoi- 
do cianúrioo por 4 gramoB de agua), cuyas lechadas tienen 
un pH de 4.3.

Un autoclave Hastelloy B de 300 mi se carga indi­
vidualmente, en cuatro experimentos, con 150 mi de cada uña 

de las lechadas anteriores. El autoclave se seUay calienta 
con agitación a una de cuatro temperaturas seleccionadas, en 
especial 190, 200, 225 y 2503C. Cada masa de reacción se 
mantiene a la temperatura elegida durante un minuto y se de­
ja enfriar entonces lentamente a temperatura ambiente. La 

presión usada es la presión autógena, ascendiendo a 10,5465,
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14,062, 29,17065 y 63,279 Kg/am̂  g respectivamente.
Las onrtUdaden de áoldo oianúrioo que permanecen eh 

las corrientes hidroliza^ias, se determinan por el método de 
precipitación de melamlna. Los resultados indicados en la 
Tabla 1, demuestran que a una temperatura de 2500C no per­
manece ácido cianúrico en la oorriante hidrolizada.
EJEMPLO III

Se preparan cuatro lechadas separadas al 20% de 
ácido cianúrico en Aoido fosfórico al 20% (es decir, 1 gra­
mo de ácido cianúrico por 4 gramos de ácido fosfórioo al 
20%), cuyas lechadas tienen un pH de 0,7.

El procedimiento de hidrólisis seguido es idénti­
co al desorito en el ejemplo II. Las presiones autógenas 
correspondientes a las temperaturas de 190,200, 225 y 250SC, 
ascienden a 10,5465, 14,062, 29, 17865 y 63,279 Kg/am^ re­
lativos respectivamente.

Las cantidades de ácido oianúrioo que permaneoen t 
en la corriente hidrolizada se determinan por el método de 
precipitación de melamina. Los resultados mostrados en la 
tabla II, demuestran que a una temperatura de 25O0C no per­
manece ácido cianúrico en la corriente hidrolizada.
EJEMPLO IV

Se prepara una lechada al 20% de ácido cianúrico 
en bruto (que por análisis contiene 80% de ácido cianúrico, 
18% de amelida, 2S de amelina), en ácido fosfórioo al 20%
(un gramo de ácido oianúrioo en bruto por cuatro gramos 
de ácido fosfórico al 20%), cuya lechada tiene un pH de 
0,5.

La hidrólisis se efectúa a 2500C, siguiendo el

procedimiento descrito anteriormente en el ejemplo II. La
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presión autógena es de 63,279 Kg/orn^ g.

El análisis de la corriente hidrolizada oon res- 
pecto al ácido cianúrico, por el método de precipitación de 
melamina, y con respecto a la estructura del anillo tria- 
zina por espectroscopia ultravioleta, indioa la ausencia 
completa de áoido cianúrico y de triazinas amino-suatitui- 
das.
EJEMPLO V

Se prepara una corriente residual, tratada con pe­
róxido de hidrógeno, simulada, disolviendo 320 g de cloruro )só 
dico y 4,5 g de sulfato sódico en 3.416,9 g de agua desti­
lada. Se añaden 22,9 g de ácido oiandrioo a la solución 
y la mezcla ae agita durante una hora. Se añaden entonóse 
a la mezcla, 7,1 g de hidróxido sódico y 150 g de agua des­
tilada. La lechada resultante se agita durante 6 horas, 
se deja reposar durante la noche y los sólidos ae separan 
por filtración. El análisis del filtrado por el método de 

precipitación de melamina, demuestra que oontiehe 0,05% en 
peso de ácido oiandrioo. El pH inioial de esta solución,
7,3, se ajusta a 4,2 por adioión da ácido clorhídrico.

Un autoclave Hastelloy B de 300 mi, se carga con 
150 mi de esta corriente residual simulada. El autoolave 
se sella y calienta con agitación a 275"0. La masa de reac­
ción se mantiene a esta temperatura durante un minuto y se 
deja entonces enfriar lentamente a temperatura ambiente.
La presión autógena es de 52,7325 Kg/cm^ g.

El método de preoipitaoión de melamina demuestra 
la ausencia completa de áoido oiandrico en la corriente hi­
drolizada.

30
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T A B L A  1

DESCOMPOSICION DE LECHADAS AL

20% DE ACIDO CIANURICO EN AGUA

5 Experimento NB Temp. se % ácido cianúrico 
descompuesto en 1 

minuto

1 190 0,8
2 200 3,2

10 3 225 28,5

4 250 100,0

T A B L A  11
DESCOMPOSICION DE LECHADAS AL

15 20% DE ACIDO CIANURICO EN ACIDO
FOSFORICO AL 20%

Experimento N" Temp. 00 % Acido oianúrioo 
descompuesto en 1 

minuto
20

5 190 0,2
6 200 0,9
7 225 12,0

25
8 250 100,0
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Heaorttá mtf!otñrtt;am6nha la naturaleza del ínventfo 
así como la macera de realizarse en la praotioa, debe haner- 
ae oonstar que laa diapoaioonea anteriormente indioadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental.
REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la hidrólisis térmioa a ele­
vada presión de corrientes residuales áoidaa, que contienen 
un compuesto elegido del grupo consistente en ácido cianúri­

co, melamina, amelina y amelida, teniendo dichas corrientes
residuales un pH de 0 a 6; caracterizado porque comprende ]

!
las etapas de: j
(a) calentar dichas corrientes, en un recipiente a pre­

sión, a una temperatura de 225 a 275^0, bajo la pre­
sión autógenamente desarrollada; y

(b) continuar dloho calentamiento durante un periodo de 
tiempo de 1 a 15 minutos, hasta que dicho compuesto se 
ha hidrolizado a amoniaoo y dióxido de carbono.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la temperatura elegida para calentar dichas 
corrientes residuales, es de 245 a 2753C. }

3. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el tiempo de calentamiento de dichas corrien­

tes residuales, a la temperatura elegida, es de 1 a 5 minu­
tos.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el amoniaco se convierte a por lo menos una s< 
amónica del ácido presente en las corrientes ácidás residua- j 
les. ¡
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Proaedlartánto para )a M d r o M w i a  t á í W i o a  a  ala­
vada, praaidn da oorrtantea raaldualaa áoidaa, tal y como 
queda auatanoialmente daaorito en la praaenta Memoria#

Eaia Memoria consta da 13 hojaa, aaoritaa a máqui­

na por una sola cara.

Madrid, .fí
FMC CORPORATION
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