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Esta invencién se relacions con un procedimiento de,

hidroliais.téimioa o alevada presién que lleva & daho una

descomposicién répida y eficaz de 4cido clamirioco y triazinas|

amino-sustituidas que estén contenidos en corrientes édidaa

de desperdicio procedentes de la produccién de deido ocisndri-|

0o y derivados clorados de éoido olandrico.

El 4cido oclaniricdo y sus derivades clorados ss pro-'

ducen comercialmente en cantidades de muchos millones de Ki-
logramos. BEl f4ocido dicloroisocianurico y el Adcido tricloroi-
socianirico y las salés de metal alcalino dgl doido dioloro-

isociantrico, constituyen ﬁnas fuentes bien conooidas de

~eloro metivo. Dichos compuestos se emplean nmpliaﬁenté pa=-

ra tratar suministros de agua al objefo de evitar el coreci-

. miento de bacterias patogéniocas, utilizandose en composicio-

nes detergentes, blanqueantes y sanitarias, Las corrientes

4oidas residuales de plantas productoras de sstos materiales,|

contienen dcido olandrico y, en ooasiones, triasinas smino-
éuatituidaa disueltes, en espeoclial amelina, amelinﬁ y melg- -
mina. Bajo obndicionqs perturhadas. puede estar presente
4oido ciandrico sin disolver en las oorrienfbuvr061dua;qe.
Ejemplos especificos de corrientes residusles impli
cadas, son las corrientes residuales de digostoreé-écidas y
las corrientes residuales tratadas con peréxido de hidrdgeno.
La corriente residual de un dig@stér &cido es la
fuente més grande de contaminantes carbonaceos y nitrogenados
Esta corriente resulta de le purificacién de soido ciandrico
en bruto por hidrolisis con un Acido, por ejemplo, dcido sul-
firico. El écido cianirico.en bruto contiene un 80% de 4oido

‘ciantrico y ﬁn 20% de triazinas amino-sustituidas. Bstes

t1ltimas se hidrolizan a dcido cianfdrico, la meyor parte del

¥
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ounl se recupara por {ilLraoibn. Kl filtredo residual tiene
u pll de U g ) npruxlmﬁﬂumouto y ountiens de 0,2 a 2 an po-
so aproximadamente de Acido cianirico, asi como hasta 2,%%
en peso de triazinas amino-suatituidag sin hidrolizar.

Las corriantes residuales tratadas con peroxido de
hidrégeno se obtienen cuando se usa peréxido de hidrégeno
para tratar licores residuales de cloracién resultantes de
la produccién de Acido dicloroisociandrico, 4cido trioloro-

igocianirico y sales de metal alcalino de Acido dicloroiso~

cianirico (patente USA N2 3.878,208 concedide el 15 de Abril
de 1.975). Tras el tratamiento con peréxido de hidrégeno, P
se produce la descloracién y la mayor parte del dcido cianf-
rico se recupera por filtracién. El filtrado residual res-
tante tiene un pH de 0,5 m 3 eproximadamente, ouando ha de
recupsrarse fcido ciandrico, & de 6 n 10 aproximadamente
cuando han de recuperarse sales de metal aloalino de 4cldo |
ciandrico. En la mayorfa de los casos, ss elige la gams

de goidez y el filtrado residual contiene dé 0,03 a 0,05%

en pesso aproximadamente de &cido ciandrico disuelto.

Lag diversas corrientes residuales que contienen
dcido clantdrico y triazinas asmino-sustituidas, pueden combi-
narse para su distribucién y, a le vista de la cantidad re-
lativamente grade de corriente residual del digestor &cido,
cualguier corriente combinada, que requiera la distribﬁcién, ;
ser& una corriente Acida con un pH de 0 a 6 aproximadamente,
Ademés, durante las condiciones perturbadas, la corriente re-
gidual combineda puede ser una lechada oonteniéndo hastea

25% en peso de Acido ciandirico. Dichas lechadas resultan

del derrame de dcido ciamirico que ocurre fuera de la lineg

durante la fabricacién de scido ciandrico, cuyo derrame se
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conbina con sl afluente reasiduml.

Se conoocen varios métodos en la téonioca para dea-

' componer é4cido cigntrico y triazinas amino-sustituidas,se

sabe por ejemplo, que la nitrificacién del anillo nitro-
genado de #cido oiandrico y de las triazinas amino-susti- .
tuidas se efectda pof adiocién de clertas bacterias. Li
degradaoién biolégloa de Acido olandrico, si bien ee comple-
ta, requiere un minimo de 6 a 9 pemanas, Las triazinas

amino-sustituidas son totalmente degradadas incluso después

de 15 aemanaa.r(Nitrification Characteristios of Urea Fy-

rolyzates, Oyanurates, Melamine, and Related Compounds.

K. G, Clark, J. Y. Yee, y T. G. Lamont, Fertilizer and
Agricultural Lime Section, Soil and Water Conservation Re-
search Division, Agricultural Research Sérviée,~U.S. De~

" partment of Agrioculture, Beltsville, Marylend.)

Es también conoocido yue el édcido cianirioo y las
triazinas amino-sustituides preaontéu en oorrientes aoﬁduua
regiduales de plantas de produccién de melamina, pueden
hiéfollzarse a amonigoo y diéxido de ocarbono gnrsoluoién
aléalina s temperaturas de hasta 20080, (V. M. Knrlikl et .
al; kinetics of Melamine Hidrolysis, Khim Prom (Mosmod)

1971, 47 (10) 784-5; Patente rusa 345.103, fechs puﬁlica-
cibén 14 de Julio de 1.972). Segin el procedimiento des-
crito en esta patente, las corrientes residualéa que»contie-
nen 1 a 2 g/1 de dcido cianfirico y triaiinas emino-gustitui-
das pueden tretarse con dlcall a una temperatura de 120 a
2002C, bajo presidén autogena, pars llevar s cabo la hidro-
lisis casi completa del dcido ciamirico y triszinas amino-
sustituidas y formar amoniaco y diéxido de ocarbono.

Por otra parte se sabe gue iés trimgines amino-
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sustituldas expearimenturén una hidrvolisis en medio doido
para producir &cido ciandrioco. (Patente U3A N2 2,768.167.
Esta Patente describe un proceso de hidrélisis térmica a
elevada presién para preparar 4cido cilanirico a partir

de triazinas amino-sustituidas, emelina, amelida y melgmina.
El proceso comprende calentar las triazinas amino-sustitui-
das en &cido sulfdrico, a temperaturas de al menos 175 a
2002C, La patente establece ademds que pueden usarse mayo-
res temperaturas, pero las ventajas adioionales oon ello
obtenidas son normalmente equilibradas por los costos au~
mentados,

Las oonsideraciones ambientales hacen impemiivo
el que los efluentes de las plantas producidos tengan un
contenido sustancialmente reducido en contaminantes nitro-
genados y carbonaceos, Por tanto, es necesario un proceso
gue elimine de un modo eficaz édcido ciamirico y triazinas

amino-sustituidas de tules corrientes &dcidas residuales.

La presente invencién proporciona un procedimien~
to que ae traduce en una hidrolisistérmioca & elevada preaién
de lasm corrientes Acidas remiduales que oontienen un oom-
puesto elegido del grupo consiuntente en Acido oiandrioco,
melamina, amelina y amelida, teniendo dicha corriente re-~
gsidual un pH e O a 6 aproximadamente, cuyo procedimiento
comprende:

(a) calentar las corrientes residuales en un recipiente
a presién s ung temperature de 225 a 2759C aproxima=-
damente, bajo la presién autogenemente desarroilada;
¥ '
(b) continuar dicho calentamiento durante 1-15 minutos

aproximadamente hapte que dicho compuesto se ha hidro-
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'periorea a unos 225¢0, ae pueda efectuar, en unos cuantos

' miento de la invencién en un éorto espacio de tiempo.

- te,

prgaibn; La'preaién usada es la autogena resultsnte de la

lirado en amonimoo y diéxido de omrbono.

Resulte mads ineaperado o) que a tempernturas su-

minutos, la hidrolisis completa de dcido ciandrico y tria-
zinas amino-sustituidas presentes en las corrientes dcidas re-
Qiduales. Este efecto es empecimimente aofprendante a la
vista de las grandes cantidades de 'dAcido oiandrico, es de-
cir haste un 25¢ en peso de &cido ciandrico en dichas corrien-

tes 4cidas residuales que puede hidrolizarse por el prooedi-

La presente Invencién puede efectusrse en corrientes

acuosas residuales que tienen un pH de O a 6 aproximadamen-

La corriente residusl a tratar se pasa a un re-

cipiente a presién, capas de operar & 1-30 atméeferas de

femp-ratura de operacién elegida y de la cantidad de mate-
iia;es a hidrolizar, ' |

La temperatura usada pueds oscilér entre 225 y 27500
aproximadamente. La gama preferida es de 245 a 27590-apro- ;
ximadamente. A estas temperaturas, punede efectuarse la hi- |
drolisis completa en 1 a 15 minutos aproximadamente y, en
la mgyoria de los casos, se efectda en 1 a 5 minutos. El
tiempo requerido para la hidir6lisis completa depende mée de
la femperaxura selgccionada que de la concentracién de &cido
ciantirico en la corriente residual a hidroligzar. Cuando es-
t‘-fresente une mayor concentracién de trﬁzinaa sustituidas,
tales ocomo melamina, amelina y emelids, puede demearse una

tempeiratura superior en comparacién con la elegide parae la

hidrélisis de corrientes residuales que no contienen estos



10

15

20

25

30

_ invencién.

mulaeriales.

Bate procediplento puede alectuar la hidrollsis com
pleta de Acido cimndrico y lechadas que contienen hasta 254
en peaso des Acldo ciandrico, para producir amoniaco y didxido
de carbono. En medios Acidos, el amoniaco produce sales
de amonio oon el Acido presente, por ejemplo, bisulfato amé-
nico y sulfato aménico., Estas sales pueden resuperarse por
métodoa convencionales de cristalizacién., El dibéxido de car-
bono producido ge degprends como un gas,

Si se desea, el efluente hidrolizado puede tratar-
se con caustico, tal como hidréxido sédico, para prodﬁéif |
amoninco y carbonato sbdico, El amoniaco puede purgarse del
efluente con, por ejemplo, una corriente de un gas inerte a
vapor de asgua. El carboneio sédico puede recuperarse por

métodos convencionales de cristalizecién,

Los sigulentes ejemplos ilustran adicionalmente la

EJEMPLO 1

Se obtiene una muestra de corriente acuosa resi-
dual de digestor Acido a partir de unae instalacidén comercial
de fabricacibén de Acldo clanirico., El pndlisis de esta co-
rriente demuestra que contiene 20,1% en peso de Acido sul-
fuirico, 0,274 en peso de 4cido ciandrico, 0,49% en peso de
amelida, 0,13% en peso de amelina y 4,1% en peso de bisulfato
eménico., E1 pH de esta corriente es de 0,5,

Se carge un autoclave Hastelloy B de 300 ml con
150 m1 de esta corriente residual. El1 autoclave se sella

¥y calienta con agitacién a 2502C, Ia masa de remccidén se man—

tiene g esta temperatura durante 1 minuto y se deja entonces

enfrisr lentamente a temperatura ambiente. ILao presién usada
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85 la prenldi autogena (presion dewarrollada debido al om-
lentamiento) y asciende a 43,59 Kg/om2 e

Le obrriente hidroligeda se analiza para deter-
minar la preaencia de 4cido ciamirico y triazinas emino-sus~
tituidas, |

El método de precipitacién de melamina usado pare .
analizar el dcido clianirico, demuestra una ausencia completa
de 4cido ciantirico. Este método comprende la adicién de
una solucién diluide de melamina para formar un dompléjd'
insoluble de 4cido ciantirico-melaming, a partir del oual
Be determinargravimetricamente la ocantidaed de &ocldo olantiri-
co presente. La corriente hidrolizede se analiza adiconal-
mento'por medio de esﬁectrosoopia ultravioleta pafa deter- ‘

minar le presencia de tudazinas amino-sustituides. ILa susen—

- oia de absoroién en la regién de 200 a 250 nonomeétros in-

dica que no permenece ninguna estructura de anillo triesi-

na.
BIJBMPIOQ IX
Se preparan cuatro lechadas separadas al 20% de

~ Aoido oiandrico en agua destilada (es decir, 1 gramo dé doi~

do ciamirioco por 4 gramos de agua), ouyas lechadas tienen
un pH de 4,3, - |

Un autoclave Hastelloy B de 300 ml se carge iﬁdiQ
ﬁidualmente, en cuatro experimentos, con 150 ml de oada_uﬁé
de las lechadas anteriores. El autoclave se sels y calienta

con agitacién e una de cuatro temperaturas seleccionadas, en

. especial 190, 200, 225 y 2509C. Cada masa de reaccién se

mantiene a la temperatura elegide durante un minuto y se de-

ja enfriar entonces lentamente a temperatura ambiente. ILa

presién usada es la presién autogena, ascendiendo a 10,5465,
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14,0062, 24,1786% y 63,279 Kp;/cm2 & reapectivamente.
Las oantidadens de Aoldo olanirlco que permunecoen e;

las corrientes hidrolizadas, se determinan por el método de

precipitacién de melamina. Los resultados indicaedos en la

Tabla 1, demuestran que a una temperatura de 250¢C no per-

manece Acido cisndrico en la ocorriente hidrolizéda.

BJEMPLO III

Se preparan cualro loéhadaa geparadan el 20% de
dcido cianirico en Acido Fosférico al 204 (es deoir, 1 gra-
mo de éeido cianirico por 4 gremos de 4cido fosférico al
20%), cuyas lechadas tienen un pH de 0,7,

El procedimiento de hidrolisis seguido es idénti-
co al desorito en el ejemplo II. Ias presiones autogenas
correspondientes a las temperaturas de 190,200, 225 y 25020,
ascienden a 10,5465, 14,062, 29, 17865 y 63,279 Kg/om? re-
I1ntivon respeotivamente.

Las cantidaden de doldo olanirico que permanecen
en la corriente hidrolizada se determinan por el méiodo de
precipitaéién de melamina. Los resultados mostrados oh la
tabla II, demuestran que a una temperatura de 25000 no per-
manece Acido cianﬁfico en la corriente hidroligada.

EJEMPIO IV

Se prepara una lechads al 20% de 4cido clandrico
en bruto (que por analisis contiene 80% de 4cido ciandrico,
18% de amelida, 292 de amelina), en dcido fosférico al 20%
(un gramo de fcido eianirico en bruto por cuatro gramos
de 4cido fosférico anl 20%), cuya lechada tiene un pH de
0,5.

La hidrolisis se efectua a 250¢C, siguiendo el

procedimiento descrito anteriormente en el ejemplo II. ILa
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_ melamina, y con respecto a la estructura del enillo tria-

EJEMPLO V

- 10 =

presién autogena es de 63,279 K&/ om? &
El andlisio de lua corriente hidroligada con reg-—

pecto al dcido oiandrico, por el método de precipitacién de

zine por espectroscopia ultravioleta, indiocs la ausencie
completa de &oido ciamirico’y de triszines emino-eustitui-

das,.

Se prepara una corriente residual, tratada don pe-
réxido de hidrégenc, simulada, disolviendo 320 g de cloruro &6
dico y 4,5 g de sulfato sédico en 3.416,9 g de agua desti-
lada. Se afiaden 22,9 g de #cido clanirico a la solucidn -
¥y la mezcla ge agita durante una hora. Se afinden entonces
a la megcla, 7,1 g de hidréxido sédico y i50 g de agis des—
tilada. La lechsda resultente se agita durante 6 horna.
sne deja repoear durante la noche y los sélidon se separan
por filtracién. El andlisis del filtfado por el método de
pracipitacién de melamina, demuestra que oonfiene 0,05% en.
peso de Acido oiandrico. El pH inicial de esta aolﬁcidn,
7,3, se ajusta a 4,2 por adiolén de 4cido o;brhidrico-

Un aﬁtoclave Hastelloy B de 300 ml, me carsga con
150 ml de esta corriente residual similada. El autoclave
ge sella y oaliente con agitacién a 275?0.>-La masg de reac-
cién se mantiene a esta temperatura durante un minuto y se-
deja entonces enfriér lentamente a temperatura ambiente.,
La.preéiénréutogena es de 52,7325 Kg/om® g. ‘

El método de precipitacién de melamina demuéatra
la'auaenoia completa de doido clandrico en la éorriento hi-

drolizada,
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DESCOMPOSIGION DE LECHADAS AL
204 DE ACIDO CIANURICO EN AGUA

Experimento N2 Temp. 2C % écido ciamdrico
descompuesto en 1
minuto

1 190 0,8

2 200 32

3 225 28,5

4 250 100,0

?T ABLA II

DESCOMPOSICION DE LECHADAS AL
20% DE ACIDO CIANURICO EN ACIDO
FOSFORICO AL 20%

Experimento No Temp, ¢0 % doido oianirioo
deaoompueuto en 1
minuto
5 190 0,2
6 200 0,9
T 225 12,0
8 250 100,0
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Damoritg sullclentemente Ja naturalewn del invento |
asl como la manera de realizarse en la practiosm, debe héner~
se constar que lasm disposicones anteriormente indioadas son
~ susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la hidrolisis térmice a ele~
vada presién de corrientes residuales dcides, que contienen
un compuesto elegido del grupo consistente en Acido ciantiri- -

co, melamina, amelina'y amelide, teniendo dichas corrientes

regiduales un pH de 0 a 6; caracterizado porque comprende |

las etapas de:

(a) calentar dichas corrientes, en un recipients a pre-
sién, a una temperatura de 225 g 275240, béjo la ypre~
nién autogenamente desarrollada; y

(v) continuar dicho calentamiento durante un periodo de
tiempo de 1 a 15 minutos, hesta gque dicho compuesto se
ha hidrolizaedo e amoniaco y diéxido de caerbono.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
terizado porque la temperatura eiegida para calentar dichas
corrientes residuales, es de 245 a 27520,

3., Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque el tiempo de calentamiento de dichas corrien-
tes residuales, a la temperaturs elegida, es de 1 a 5 minu-
tos.

4, Procedimiento segiin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque ol amoniaco se convierte a por lo menos une s?l
aménica del écido presente en las corrientes Acidds residua- }

les, ' ' i
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