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M E M O R I A  D E S G i i l P I I V - A  

1 que se acompaña a una solicitud de patente de invención por 

veinte años, para España y sus Posesiones, por UN PROOEDli; 

í MIENTO DE OLORÍNIZACION DEL ACIDO CIANURICO, a favor de la;

firma PO'JD MACíiiNERY AND CKEjslE&jÍj CORPORATION, de naeiona-;
ilidad norteamericana residente en Nueva YorA ibi East y

i !

1 42nd Street (Estados Unidos). j
! j
í .
i i

i . '¡ la presente invención se refiere a un procedimiento ¡

| para la fabricación de ácido cianúrico clorinatado, tenienf- 

' do como objetivo principal proporcionar un método de produc- 
; ción de estos ácidos por la cloronización directa de un é -
\ i
i cido cianúrico acuoso, en altas producciones, con minimas |
¡ |
j pérdidas de reactantas y cOj.i una mínima labor;de coste tam-
| bién mínimo en sus operaciones y de características venta-:
! i| josas. i
¡ • i

El ácido cianúrico es representado estruotu-i

i raímente en una de ias dos formas que se representan en la!
i ;! i
j página siguientes
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i aunque ia estructura es probablemente un equilibrio entre j

j laa formas posibles. ña preparación clel tricloro que se de-| ¡
iriva, en ei cual los tres hidrógenos son reemplazados por ¡
; í

'clorina, na sido estudiada por Chattaway y Wadmore en J. j
i i

¡Chem.Society, 81.20D (1902); y el dicloro que se deriva, eii 

¡el cual dos de los hidrógenos son reemplazados por clorina,
j 1
‘habiendo sido sugerido por Wilson y Lang como una fuente dé 

¡clorina activa (Patente de EE.UÜ. 2.171.909 5 sep. 1939).Más.
¡recientemente ha sido sugerido por Hands y Whitt J. Soc. |
| ;
¡(Jhem.Ind. 67,66-9 (1948), un proceso continuo para la fabri-

jcacion de triclorocianuro. Se han realizado considerables

¡trabajos en los últimos años, para la utilización de estos j
* J
!ácidos policlorocianúricos como fuentes de clorina en lámi-
i |inas secas, para composiciones sanitarias y disolventes. I
: El método industrial para preparación del a ácido triclb-

¡ro cianúrico ha sido disolver el ácido cianúrico en una solu-
i ¡
ición alcalina acuosa para producir una solución de cianurato
metálico alcalino. La mezcla enfriada es clorinatada y el ;
i ;
¡metal alcalino es reemplazado por clorina para producir el :
'compuesto deseado. En el proceso continuo sugeriao por Hands
¡y Whitt, la solución cianúrica y la clorina son deslizadas ¡
¡ ¡
¡a través de un tubo reactor usanao energía radiante para auj-
! ;
mentar la velocidad de clorinación.

El ácido diol oro cianúrico ha sido hecho, poco más o ¡

menos, de forma similar, por la clorinización de una sal mej-
itálica, tal como el cianurato disódico, en una solución aeuo-
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1 sa con clorina gaseosa, y recogimiento del ácido dicloro- 

|cianúrico que precipitase de una mésela de reacción acuosa.

: La clorinaciOn de ambos, es decir, aei cianurato disó-j j
íctico y del cianurato trisódico para el ácido diclorocianüri- 

íco y el ácido triulorociandrico, se obtiene en pequeñas tan-
1 ‘ i
¡das, en el Laboratorio, obteniéndose altas producciones} pa­

iro como el volumen de las tandas ea incrementado, o, como se
i

I pretende, se verifica el proceso de manera continua tal co-
i iImo augierext Hands y whitt, ias producciones decrecen, o se ¡

|obtiene algo asi como productos infraclorinatados. Con tan-j

idas por sobre de varias libras, es posible obtener productds
i ¡
| completamente ciorinatados por incremento de la cantidad dejí
I j
¡áxc«li empleada sobre el nivel teórico y por incremento de ¡
í |
lia cantidad de clorina usada. Con ácido cianúrico dicloro, ¡
j  ;
|sobre un 15$ á un 20$ es la cantidad que se requiere. Para : 

jla obtención de ácido triclorocianúrico se precisan niveles 

¡hasta cerca de 25$ al 35$.
I El exceso de clorina puede ser algo mayor, implicando ; 
'ambos la pérdida de clorina en la reacción con el álcali y ii f: i
:1a pérdida de clorina, en forma de gas. Por otra parte,las ji• l
¡producciones basadas sobre ácido cianúrico son más bajas queI j
¡las obtenidas por pequeños procedimientos de laboratorio baU 

i Jo ias mejores condiciones, siendo solamente de 60$ ó 70$ j
i

¡para el ácido triclorocianúrico y cerca del Ü0$ para el di-j 
íclorocianúrico. !; i

¡ Mo solamente este proceso ofrece productos infraclori-l
¡ ¡
inatados y bajas producciones en operaciones de fábrica, si-iI !
¡no reacciones laterales, las cuales implican descomposición!

¡del ácido cianúrico con la evolución del COg y M2 y la con-!
¡sumición de cáustico y clorina, pueden conducir también aj I
¡la formación de clorinas inorgánicas,como la triclorida ni-!
¡trógena. ¡75
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El exceso de cáustico añadido con el fin de producir i

un ácido completamente clorinatado y trielorocianúrico pro*f
iduce reacciones laterales no deseadas, y es posible que lla­

gue a producir una explosión voolenta por suficiente preseij-
i

! cia de I5 j
■ I

Es objeto principal de esta invención suministrar un j
i

; procedimiento de trato del ácido cianúrico clorinatado, poî
' j
; ei cual ias producciones ootenidas se aproximen al nivel téó-í
¡rico, no solamente basado en el ácido cianúrico cargado,siúo
i !:también basado sobre el álcali y clorina cargados.

Otro fin más de la invención ea proveer medios para quei I

controlando la clorinización del ácido cianúrico, pueda obte­
nerse ácido cianúrico dioloro puro y ácido cianúrico triclq-
ro puro, como una mezcla predeterminada. I

i
Otro objeto mas de la invención es producir los ácidoé¡Icloricocianúricos más económicamente sobre ias bases de un ¡ 

traoajo y un equipo adecuado, para producir uu funcionamien-
i

to en contínlo. ¡1
Aun tiene otx’o posterior objeto esta invención: proveer 

un proceso para clorinización del ácido cianúrico eu el cual
if

las reacciones laterales son minimizadas, evitándose asi pe- ¡ i
¡iigrosos productos secundarios. I
| |
! En concordancia con la presente invención, se prevée !
i i
jun método para la clorinización del ácido cianúrico para pro-
¡ . I
¡ducir ácido diclorocianúrico, acido triclorocianúrico y mez~
í ‘I
'cías que comprendan el ácido cianúrico reactante, y clorina, 
ícn un medio acuoso mantenido a un pH por bajo de 9 y a una ; 
Itemperatura entre los 52 y los 40£ C; el porcentaje de los 1Ij \
¡equivalentes químicos de álcali, a moles de ácido cianúrico!,
■ I

¡correspondiente al número de átomos de la ciorina, para ser
í * |¡destinados a cada molécula de ácido cianúrico, completando ¡¡ ¡
¡la reacción a un pH de 1.5 á 5.5 y  recuperando el ácido ciaj-
¡ ¡
I ¡
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i núrico ciorinatado precipitado, de ia mezdia de reacción.

; la reacción se realiza preferiblemente en dos etapas.

i En la primera etapa, el álcali acuoso, el ácido cianú-

i rico y la clorína se alimentan en continuo en una zona de ! 
i ;
; reacción mantenida a un pK entre cerca de 5 á, 9 y prcferi-;

| blemente entre 6,.5 y 8.5 a una temperatura entre 5§C y i
| 4020. •

\
! la reacción-mezcla, conteniendo parcialmente un producái ¡
ito ciorinatado, es removida continuamente desde la zona de¡' iireacción y alimentada -en una segunda reacción con clorina | 
adicional; la segunda reacción es mantenida a pH entre 1.5
I * |
y 3.5 a temperatura entre 520 y 20£C. ni producto es removido 
contonuamente en la zona segunda de reacción en forma de un 
jarabe, y el producto sólido deseado es separado del jara-|

I
be, lavado y desecado. i

\ i
¡ De acuerdo con la invención, el descubrimiento sorpren-; • ;
;dente es el hecho de que el reemplazamiento del hidrógeno !
'■ iI ¡
¡sobre el ácido cianúrico por clorina, procede sin serias j

|reacciones laterales, excepto en un margen muy limitado de !
I . IjpH, si solamente es presente una suficiente cantidad de ái-

jcali para neutralizar el ácido hidroclórico, como se forma i

jen ia reacción de clorinización. Hay una mínima cantidad \
¡de ácido cianúrico en descomposición a todos los pH resultap-
I I
¡do una pérdida del orden del 5$ al 1 .5$ de ácido cianúrico.-

I
S im  embargo, en el nivel de pH de 9 á 11 ó más alto, la cloH 
rina oxidiza lentamente el ácido cianúrico de acuerdo con' i

¡la ecuación: i

j 2 0 ^ 0 ^  + 9C12 + 18 NaOH ---- 6ü0g + 3U2 + 18HaCl + 12HgO
! Esta reacción es altamente exotérmica. Se notará que j 
¡ ■ > 
hueve equivalentes de álcali y clorina son aonsumiaos por ¡
jcaua mol de ácido cianúrico o i
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En procedimientos de laboratorio, seguiendo el camino 

de Chattaway y Ya Inore, la reacción va tan r ¡apidanente j
i

a través del nivel sensitiva de pH que se presentan escasaé
reacciones laterales. ¡

En las grandes tandas de una fábrica, el calor desarro» 
i ¡
! liado por la reacción exotérmica, hace necesario lo dicho,¡
i |
i debido al inadecuado cambio de calor,para prolongar el tieifi-
¡ i
¡ po de sostenimiento en el nivel peligroso de pll. !

; Como resultado, una pequeña cantidad de á<pido cianúr:.-

I co es oxidizaüa, y una gran cantidad de álcali y clorina. i

; son utilizados. Debe notarse que la destrucción de tal aó-ji  !
| lo un de ácido cianúrico requeriría un exceso de álcali!

! y un 9/« de exceso de clorina cuando se áce el ácido cianúri- ! i
!co diclóri i

i
A causa de las dificuitadas implicadas en el nivel dé; *: i

ipH por sobre 9, de acuerdo con la invención, el pH es man-j
I ■ i
Jtenido a 9 o por bajo en todas las ocasiones. i
¡ Aunque es esencial una reacción continua en dos eta-j

jpas, para obtener todos loa beneficios de la invención, la ¡
I j
|reacción puede ser realizada en una etapa o proceso único ;

-o en una serie de tandas continuas, sin que sea presiso usart  i
i un exceso de álcali. Si la operación es por tandas, el ál- jf !! | cali deas añadirse en incrementos a lora largo con la clori-
I j;na, así que el pH nunca excede de 9. El final pH de la tan­
da se ajusta entre 1 .5  y 3.5 a cuyo punto el ácido cianúri-j
co clorinatado se precipita y puede recuperarse.
¡ ¡
| Ei proceso puede también ser continuo en una clorini-j

jzación de una sola etapa. En este proceso, la zona de reac-j
i i
jcion es mantenida a un pH en cerca de 1.5 á 3.5 mientras j
i
jlos reactantes son mantenidos dentro, y los productos son 
¡retirados continuamente. A causa de la dificultad de contro,!i
|de las tres corrientes de reactantes y la deseabilidad de
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i
¡ mantener un porcentaje de álcali para el ácido cianúrico, j

j

iio más exactamente posible, el álcali y ei ácido cianúrico\
i |
■ son alimentados, preferentemente, en la mezcla de reacciónj

■ juntos; y el pH controlado por el porcentaje, al cual se aia- 

; de ia clorina. La mezcla en reacción puede realizarse par-j
; j; tlmdo con agua en el reactor o eo¿i una tanda de clorxnáza-j 

; ciOn terminando en el nivel deseado de pH» j

! Sin embargo, para una utilización óptima de ia clorina,
: í
• es esencial para oprrar en ei proceso, por 1 ° menos dos etá-
. {: i
pas, Se ha descubierto que la absorción de la clorina es más

i

‘difícil a un pH de 2 á 3 que a niveles más altos de pH, y ! !
qu« para una clorina óptima, ei proceso implicaría una pri4

1 I
,mera etapa en la cual es mantenido un pH más alto, parcial-j 

mente clorinizando el material en esta primera etapa; y 

'una segunda etapa en la cual la clorinlzación es completa-! 

da con mezcla en reacción mantenida a un pH de 1.5 a 3»5»
La clorina en el escape de gases en el segundo periodc 

de clorinización, que puede tener tanta clorina como se de- 
isée, puedé ser utilizada efectivamente usando para alimen­

tación del escape de gases,con clorina adioional en la pri- 

|mera etapa.
En el primer paso de clorinización, hay alimentada en 

¡la zona de reacoión del ácido cianúrico, la cantidad teóri-j 
!ca de álcali cáustico equivalente a la clorina para ser subs­
tituida, y suficiente clorina para traer el pü dentro del 

;nivel de 5 á 9* la calidad del producto y su producción son!
i ¡
‘obtenidos satisfactoriamente a cualquier pH por bajo de 9• Ojj 

¡sin embargo, si la primera etapa es corrida a un pH por de—| 

bajo de 5.0, la utilización de Xa clorina se hace ineficiente.

Preferiblemente debe añadirse una suficiente aggtidadj 
¡de clorina así que el pH de la primera reacci¡on es mantenido
1 I
jen una zona entre b .5 y 8.5; en esta región, unas pequeñas j

| I
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i •

i variaciones eu. el porcentaje del conjunto reactante, cau- íiI
| sa un muy rápido cambio en el pH, así que este parametro j
: 1
1 puede usarse oara controlar ei procentaje de adición de los

i materiales de alimentación. Data misma sensibilidad no se !

! observa sobre plí 8.5 y oae lejos por bajo de pH 6.5 hasta ¡!
| un pH por bajo de 3.5 que se alcanza, cuando la sensitivi-;

! dad se nota nuevamente.
|

¡ O-tro criterio más a recoger en la operación actual pá-

¡ ra condiciones de fabricación, es la materia de balance dei
i i

i calor. Es deseable igualar el calor desarrollado en las dos 

•! etapas de la reacción; asi es que el trazado y operación
! i
relativos a la obtención del calor necesario, paxa mantener 
: una temperatura baja, son simplificados. |

i

Cuando se hace el ácido diclorocianurico y se mantie-f
‘ . I
;ne el pH de la mezcla de reacción entre cerca de 6 y 9,hay i
1 i
alimento para la primera etapa de la x-eaccidn, en cerca de'

|la mitad de la clorina utilizada. i

Esta clorina es obtenida parcialmente del escape de ¡ 

i gases de la segunda etapa de la reacción y parcialmente su-
, i

^ministrada de ia clorina fresca. Cuando se está haciendo ei

| ácido triclorocianürieo,. cerca de 60?5 a ' 65$ dei total de |
1 i¡clorina, se utiliza en la primera etapa de la reacción cuan-I '
jdo se mantiene un pH de 6 á 9* Mientras ésto tiende a aumentar 
i una carga sobre los requerimien tos para el enfriamiento dej
ia 11 etapa de i& reacción, los resultados son razonablemen-!
.te satisfactorios. ;
| Esto tiene la ventaja de reducir la proporción de clo- 
irina que tiene que ser reactada en la segunda etapa, en la , 
¡que la absorción de clorina es más lenta. ¡
i t

Considerando todos los factores arriba citados, ei man-
itenimiento de un pH entre 7.0 yv 8.0 en la primera etapa, j
: ¡;es considerado como tipo óptimo. !

i i



235

¿4o

245

25C

255

260

265

La mezcla en reá^i^^SrfyelMloMe la primera etapa de i 

; clorinización se alimenta continuamente dentro de la según-

i da etapa, con clorina fresca. Aquí el alimento de clorina ;
I i'se ajusta asi que ei plí es mantenido de 1.5 á 3.5. En este ¡
! i

nivel de pH la solubilidad de los ácidos dicioro y trido- 1 
:rd> cianúricos en el liquido de la reacción, es bajo, y sin;
;ambargo la absorción de clorina es suficientemente rápida, j 
:asi que la clorinización va esencialmente, a completar,con |
| J

¡los ácidos c'lorinatados, la precipitación de éstis. A nive-j
i¡

¡les más elevados de pH los ácidos clorocianúricos son sufi-j 
cienteaente solubles para reducir la producción del produo-j

to sólido significativamente. !
j

I SI jarabe producido es arrojado continuamente de esta ; 

ietapa del reactor, y el producto es separado del licor, la-¡
\ j
!vado y sacado. I
! i
I La reacción de clorini2ación misma, puede a«r efectiva?-
! I
mente realizada a cualquier temperatura por encima del pun-|
í !
:to de congelación, basta cerca de 4QMC. Sin embargo es pre-j
1 i! i
ferióle mantener temperaturas bajo de 20gC para acelerar la¡ 
jabsorsioón de la clorina y minimizar las reacciones latera-; 
les. i

nos ácidos clorociamúricos producidos en xa reacción j 
final, son muy establee y pueden ser mantenidos varias horas
. I
bi es preciso, sin que ei producto sea afectado, previsto

i

que ei pH y la Temperatura de la segunda zona de reacción ¡
Se mantengan dentro de los limites preferidos. Consecuente- j 
ícente ei tiempo de sostenimiento puede variar de unos pocos j
minutos a varias horas. El tiempo ae mínimo sostenimiento ;

: 1

éstá fijado por el más lento de los percentajes de los fac- j 
tores de control, los cuales incluyen : (1 ) el porcentaje al;
I - ¡
cual puede ser absorbida la clorina; (2) el porcentaje al cual 
las reacciones de cloronización ocurren y el porcentaje al ;
j

bual puede ser establecido el equilibrio entre el sólido y el
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I líquido en las fases de la mezcla de reacción; y (3) el po£- 

; centaje al cual ei calor de reacción puede ser retirado» i 
270 'i De estos factores, el porcentaje ai cual ocurren las reac-!

i ciones de clorinización, es el menos crítico, puesto que !
í ijdichas reacciones tienen lugar muy rápidamente en la solu-;i |
’ ción; el factor límite en completar la reacción ea el por-j
i !;centaje al cual los reactantes son traídos dentro de la so-f

275 lución y los productos sólidos precipitados del liquido de

reacción.
El porcentaje de absorción de la clorina, depende de j

i
la efectividad de su dispersión en el liquido y la efeoti- ■
! ' I
:vidad de agitación de la mezcla en la reacción incrementa i
1 j| . I280 :;el porcentaje de la absorción de clorina. !
¡ |
■ Es desecóle, con el fin de ganar una velocidad ópti- j

I
:aa de reacción, utilizar un fino ácido cianúrico y mezclarlo 

Icón el álcali para logi’ar un jarabe fino dispersado,en el
i
icaso del ácido diclorocianurico; o una solución casi clara
i

285 ¡en el caso del ácido triclorocianürico; y el tiempo suficien-
i . ite sería permitido en la primera zona de reacción para la ! 

disolución de los reactantes.Sin embargo, un tiempo inclusoj
i 1
jfcan corto como 5 minutos en la primera etapa, es suficiente;

para producir resultados satisfactorios.
290 ¡ En la práctica comercial, el tiempo de retención es

realmente fijado por el enfriamiento de la carga, y los re-j
¡ ¡
querimientos de transferencia del calor. En el equipo comer-j
Cial, la provisión de calor suficiente transferida a la su- !
i
¿eriicie mantiene la temperatura en el nivel preferido, resul

I
295 jtando un mayor tiempo de retención media, qie es necesario j

para completar la reacción.í
i En el trazado de una facriob. para un porcentaje de pro-

¡
ducción dado,el tiempo de residencia es fijado por la balanza 

más económica entre el tamaño del reactor y la superficie de!
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transferencia del calor. Parte de la superficie de transfe1- 

rencia del calor puede 3er prevista para una acción conti- 
¡ nua de bomba, y parte de la mezdla en reacción, a través 
i de un cambiador de temperatura exterior, y con retorno al !
: reactor, a una temperatura más baja que aquélla en que está 

' mantenida la zona de reacción.
Las producciones de ácido clorocianúrico están basadas

I
| sobre ácido cianúrico alimentado caso en lo teórico, en el

j proceso de esta invención, corriendo usualmente sobre el
1
! 90/¿. Cerca de un uno a un dos por ciento del ácido cianúrico
ii
i alimentado, se puerde por reacciones laterales; las otras

; pérdidas se deben mayormente a la solubilidad de los produc¡-
!
i tos terminales en el liquido en reacción.¡ i
! Estas últimas pérdidas pueden manteneese a un mínimo \
¡ j

por enfriamiento de la mezcla en reacción completamente cío-; . i¡rinizada, retirada de la segunda zona de reacción Hasta unai
i ¡
¡temperatura baja, preferiblemente de 5£ C, antes de separar!
í ilíos productos sólidos del liquido en reacción. !
l ■

| Cualquier álcali fuerte puede ser empleado en el proce-'
!eo, pero el hidróxido metálico alcalino es preierido a cau-ij
;«a de que no causa congelaciones, como sucede con los car- ¡
; j
¡bonatos, y, por otra parte, es mas económico, pe los alcalif
! i
¡nos cáusticos, se prefiere la sosa cáustica por razones de j
¡coate. El álcali se usa en cantidades teóricas; la sóla pérj-
áida alcalina es uiia cantidad muy pequera manifestada en la£
| Ireacciones laterales. En ei proceso operatorio de dos eta- j
£as, ia cantidad de clorina absorbida es esencialmente la I
¡ , ! equivalente al alcali usado, lío hay necesidad de su pérdi- ¡

da final. Cuando se realiza el proceso en una sóla etapa, j
]¡iay siempre alguna pérdida de clorina, por escape de gases.
¡ Lo3 ejemplos siguientes ilustran la invención, haciendo

óonstar que carecen ce carácter limitativo.
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I jjn este ejemplo se describe la obtención de ácido dicloro-| 

cianuro en una sola etapa, en clorinización continua. j

Se fabricó un reactor cilindrico de 9 mm 0.1. tipo Pyií
¡ rex, con un tubo de 203 mm de longitud. 11 reactor era es-j
¡ i
¡férico en su rondo y estaba cerrado con un tope de goma enj 
i |
i su parte superior. El jarabe de alimeniación y los tubos in4
[ i
|teriores oon clorina, desembocadura de productos, electrodos
( i
! pH y termómetro fueron todos ensamblados en una parte inte-j 

;grante del tope de goma. j
Se usó un baño de acetona helada pare* mantener el reaej- 

itor a 52C. El jarabe de alimentación se introdujo a través!
! i
i de un tubo recto, extendiéndose hasta la superficie superior
! i

¡de una hoja agitadora por medio de una bomba tipo Sigmamotcjr
i {
;Mod.T~68. ¡
i |
I la clorina se introdujo a través de un tubo y fué lan-j

izada sobre la hoja del agitador, jua paleta de este fué gi~ j

[rada a 1400 r.p.m.; las mediciones de pH se hicieron con j 
¡ i
i electrodo de cristal colomen asamblegdo e inmergido en el j;a-
! . íjrabe del reactor. Para el jarabe de alimentación se molió i
i i
¡ácido cianúrico en un agitador o pulverizador tipo micro y j

¡después de ésto fué mezclado con el de peso, con una so-| •
¡iución de hidróxido sódico para dar 2.02 moles de porcenta-j 
! ¡ 
¡je de cáustico en forma de ácido cianúrico. ’¡

i
El reactor fufé llenado con jarabe de alimentación y ¡ 

se anadió oiorina hasta que el pH cayó hasta cerca del 2.5*¡ 
El continuo correr xué parado. El jarabe de alimentación !
i ;
¡xué fijado en porcentaje constante y ia clorina fué alimen-!
I
¡tada al porcentaje requerido para mantener el pH a ceroa!
de 2.5 . Durahte ios 70 minutos de giro, el reactor fué man-!i I
¡tenido a 4§ á QÜ O y el pH a 2.3 á 2.6. El producto, en íor~

i
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iaa de jarate, separado, ascendía a 4.6 de lo contenido prif 

i mariamente en el reactor y ei tiempo de retención fué de |
I i
¡15 minutos. Cuatro muestras der producto tomadas en el tiem- 
| i
ipo de su funcionamiento arrojaron los contenidos de clori-;j
;na aorovecliables, de 69.0; 70.7; 7 1,2 y 71.2 i » , ¡! * 1
íüjsjíplo II \
¡ ¡
leiste ejemplo describe la producción de ácido diclurocianú*-!
I ' ii rico en dos etapas de cioronización cntinua: j
i ¡j Se emplearon en este experimento dos reactores del tipoj t
idescrito en el ejemplo I. Cada reactor contenia un orazo la- 

iteral para ia continua agitación del producto en forma de j 

jarabe.31 escape de gas del reactor correspondiente a la se|- 

igunda etapa, fué pasado ai reactor de la primera etapa a 

i través de un tubo interior similar al tubo interior de la
i í
iclorina. j
¡ i

| El escape de gas del reactor de la primera etapa, fué |
i ¡
¡pasado a un purifioador que contenía cloroformo, y después

¡a otro purificador que contenía una solución de NaOH para !
i

¡medir Clg y OOg j
i * i
| El funoionamiwnto se inició cog un talón de agua en lai

jprimera etapa de la reacción. El ácido cianúrico NaOH de j
! 1
jalimentación, fué preparado por la mezcla de ácido eianúri-j
joo en seco, con la suficiente solución al ó>o de EaOH para j
iproveer un porcentaje de mol de ácido cianúrico líaOH, de j
Í2.U2; este jarabe fué alimentado a un porcentaje constante j
|de 12 mililitros por segundo para mantener un EH de 7. Des~¡
ipués de llenado el reactor correspondiente a la primera eta-j-
i ¡

pa, e iniciado el derrame del reactor de la segunda etapa ¡r . j
¡para mantener un pü de 2.5, el volúmen de ia mezcla en reac-f; 1
Cien en la primera y en la segunua etapa fué de cerca de 50<|)

)!
y 1250 mililitros; asi es que los tiempos de retención media
I |
1 i¡ \
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i fueron de unos 42 y 104 minutos respectivamente.

; Después de unas p ñoras, ambos reactores estuvieron

i operando en continuo esencialmente firmes, manteniéndose¡ i
¡ una temperatura de 15SC y un p’H de 7.o y 2.5. Durante ei s 
I periodo de sucesión de 5 ñoras y 20 minutos, manteniéndose 

! dichas condiciones, la cantidad de ácido cianúrico aximen- 

| tada en la primera etapa, y el producto que fluyó al según-1-
I
i do reactor, fueron medidos. Ei producto en forma de jarabe 

Ifué filtrado esencialmente a la temperatura de trabajo, de 

|15£G,$c 292 gramos de producto fueron recobrados sobre las !

I bases secas. Este producto contenía 71$ de clorina aprove-j
i ' I
¡cñable, mostrando lo que era un verdadero ácido diclorocial
1 j.
jnúrico puro, la produción de ácido cianúrico clorinatado ! 

¡fué del 90?», basado sobre 2o4 gr. de ácido cianúrico emplea-
; j

ido como alimento. Si el jarabe se enfria a 5SC antes del i 
1 i
¡filtrado, se recupera un adicional de 5 gramos del producto!,
I j
jy la producción será entonces del 92$. Las pérdidas se debi¡e-
I {
jron clasi esclusivamente a la solubilidad del ácido diclo- ;i I
irocianúrico en el líquido madre. El escape de gas y líquidos
i !

|en reacción, contenían COg equivalente solamente a 0.1$ del;
I . '¡ácido cianúrico total alimentado, indicando muy poco acido ¡
! i
¡cianúrico descompuesto a causa de reacciones laterales. El ¡

i
¡escape de gas tenia solamente un 0.01$ de Clg alimentado,moj3-
: I
¡trando esencialmente un 100$ de utilización de clorina en |
¡ ¡ 
¡los reactores.
i I
¡EJEMPLO III |
! i3̂e describe en este ejemplo la producción de ácido tricloro-j-

bianúrico en dos etapas con cloronización continua. j
i !
¡ El procedimien00 ji el equipo empleados fueron similares! 
á los del ejemplo II. El porcentaje de mol de ácido cianúrii
1 ¡
co líaOH del alimento, fué de 3.00; esta mezcla rué alimentaj
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tada a un porcentaje de unos 13»5 mililitros por minuto enj

i
; ei reactor de la primera etapa, los tiempos de retención j

i media fueron de cerca de 37 y 93 minutos respectivamente ek 

; la primera y en la segunda etapa. 11 pn ue la primera eta-j
j ’
i pa fué mantenido a 9*0 y en la segunda, a 2.5 por regulaciónI . !
: de la alimentación de clorina en cada una. la temperatura ;

\

i mantenida en cada etapa rué de 15§0. j

i Durante un periodo de cerca de 3 Horas y en condicio-j
i !
|nes esencialmente i'xrmes, se alimentó la primera etaparaoon;

| 170.5 gr. de ácido cianúrico; y e'l jarabe derramado en la ;I !
I 1

i segunda etapa, después ue filyrado, uió 259 gr. de producttj
¡sobre bases secas, x,ste producto contenía 89# de clorina
i

:aprovechable, que demostraba que era esencialmente ácido 

|triclorocianúrico puro. La producción de ácido cianúrico cío 
¡rinatado fué de 87# basado sobre el ácido cianúrico de aii4
i f

¡mentación. Si el jarabe producido se hubiera enfriado a 5§ ;C
¡antes del filtrado de la producción, hibiera sido de 88#.Elj 

|escape de gas y licores en reacción contenías C09 equiva—  j 
líente solamente a 0.9# del ácido cianúrico alimentado, indil-
! i¡cando que se descompuso muy poco ácido cianúrico a causa de¡ 
i ;
jlas reacciones laterales. El escape de gas solamente conté-

¡nia 0.8# de ia clorina cíe alimentación. i¡ :

i Nótese qu.: solamente se usó la cantidad teórica de | 
¡NaQK, con alto pH en la primera etapa. ¡

EJEMPLO IV i

455

En este ejemplo se describe la producción de ácido trieloro-
'cianúrico con corto tiempo de retención y a bajo £B. j

¡
El equipo y los procedimientos operatorios fueron si- ¡í

nilares a los del ejemplo II. El porcentaje de mol de ácido!
( * ' 
cianúrico ITaúH del alimento, fué de 3«ü3. Ei tiempo medio ¡
1

de retención fué de 22 y 26 minutos en la primera y segunda:

i



; etapa respectivamente. Si píí de ia primera etapa fué mante-li
■nido a 5.0 y en la segunda a 2.5; la temperatura fué mante-j 

;nida a 152C. ¡
j Duraote el recorrido, 198 gr de ácido cianúrico fuerori 

46o alimentados en el reactor; 3i;.-i gr de ácido troclorocianúrico

¡fueron recuperados con un contenido medio aprovechable ce j 

¡clorina, de 91*5$. Esto representa un 91$ de producción de i 
ÍOOg' en el esca;>e de gases, que remonta a un 0.5$ del ácido ¡
! i
jcianúrico de alimentación, y cerca del 7.8$ del producto se¡¡ ¡

465 ¡perdió debido a la solubilidad del liquido madre. j
¡ I
EJEMPLO Y j

• t

¡Este ejemplo es similar al IV pero con mucho mayor tiempo '
i ;
Ide retención para mostrar el ligero efecto de tal mayor tiem-
'po de retención. •
| !

£70 ! Este ejemplo se realizó exactamente como el ejemplo
' I
¡IV, pero con tiempo de retención de 58 minutos en la primera
I f

¡etapa y con i47 minutos en la segunda (es decir, casi el ; 
¡triple del tiempo de retención del ejemplo IV)

Aunque la realización fué algo prolongada, solamente | 

475 i 153.1 gr. de ácido cianúrico fueron alimentados a través !

del tiempo durante la medidión de la realización, na produc­
ción fué de 85.2$ del material deseado, con 90.5$ de clorina 
áproveciiable. Solamente el u,2$ de ácido cianúrico apareciój
como e s c a p e  (C0?) de gases. !
I480 EJEMPLO VI
¡ Este ejemplo muestra los resultados obtenidos en un. j
I |

ácido triclorocianúrico en tandas de cloronización, usando j 

ün 33$ de exceso de NaOH ( 4 moles por lol de ácido ciañurico) 
Ha sido necesario usar un cierto exceso en una tanda de slo-j 

■ 485 rinizaoión para evitar producir un resultado de bajo nável ;
de ciorlnatado, excepto a una prqueña escala, de Laboratoricj.
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i 3e empleó un reactor similar al del ejemplo I con un

■volumen de trabajo aproximado de 1400 mililitros.
; Se colocó en el reactor una solución de 58.4 gr. de á-i
; * Ii cido cianúrico y suficiente 6$ laOH para dar un líaOIí cianú-j-j I
; rico a porcentaje de 4*0 fué colocada asimismo en el reac-j

i tor. la clorina fuó alimentada al reactor por un periodo

¡de 4.5 horas manteniéndose la temperatura de 15SC á 20£C 
■ : Í
¡ por medio de un baño en frío. El pH fué del orden de 12.5 j
en el comienzo, llegando a 2.7 al final de la tanda.Muestras
; de la mezcla en reacción fueron separadas periódicamente yj
! analizadas para ver el contenido de COg. El escape de ga- i
; ses desde el reactor fué pasando a través de un purificador

; que contenía cloroformo, y después, a través de otro puri-i
ficador que contenía NaOH diluto; y después, 3e pasé por ii !
i una botella de gas de recolección. Este sistema de colección 
i de escape fué usado para medir la clorina, COg y nitrógeno i en
i ' i
| el reactor de escape de gas. j

| Al final de la tanda, el jarabe fué filtrado y el prodúc-
I !
¡ to fué desecado, ascendiendo a 57.2 gr. y conteniendo el ;
i

¡89$ de clorina aprovechable. La producción basada sobre el:i 1
* ácido cianúrico, fué, así, de cerca de 55$. Esto podría j
í
; haber sido invrementadologeramente por enfriamiento del jafí |
¡ rabe antes del filtrado. Para el total de la tanda,C0o equi-í ¿ i
\ valente a cerca del 19$ del ácido cianúrico, ful formado. !| i
! El análisis del escape de gas mostró que el nitrógeno i
! !
¡ enuibalente a un 17$ aproximadamente del ácido cianúrico It "" ?
I fué la cantidad valuada. Se encontró nitrógeno triclorido 
¡ equivalente a 1.5$ del ácido cianúrico. Esto muestra que pori ji

¡Lo menos b 1 19$ del ácido cianúrico fué descompuesto por reí
; II acciones laterales. Por otra parte, el COg contenido en las¡
1 muestras periódicas del líquido en reacción mostraba que¡
i la mayor parte del total de COg encontrado, se había formad
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do a un píi por encima de 9*

Los ejemplos citados muestran las ventajas de la inven­

ción, pero naturalmente se hace constar que ésta no se limi­

ta a los ejemplos descritos, cabiendo en la misma todas cuán-
|
i

tas combinaciones sean posibles dentro del cuadro de la inT 

vención. Es de notar que la operación en continuo es permi-j-i
tida; que se obtienen muy altas producciones basadas en el!

i

ácido cianúrico y el proceso es opetabiíe con la casi cuan-1
I

titativa utilización de ambos álcali y clorina, para produ+ 
cir productos que contienen porcentajes teóricos de cloriná
; activa.
' Asimismo se hace contar que en la presente invención ci>
¡ |
1 be cualquier variante de realización y modo de operar, que i
¡no altere el espíritu de cuanto se ha descrito. I

N O T A . -  Descrito suficientemente cuanto antecede,

sólo resta consignar que lo que se declara propio y nuevo 

I de la empresa solicitante, es lo contenido en las siguientes

REIVINDICACIONES7
¡ 1 - Un procedimiento de clorinización del' áoido oianú-j
¡rico, caracterizado por el hecho de producir ácido dioloro-
! i

jcianúrico, áoido triclorocianúrico y mezclas convenientes, :
i ;

i que comprenden ácido cianúrico reaetante y clorina en un i
j ' I
¡medio acuoso manteniendo un pH por debajo de 9 y a una tem*j
¡ i

jperatura entre cerca de 5SC y 40§C, correspondiendo el por-j 
|centaje de equivalentes químicos de álcalis a moles de ácido
i cianúrico, en correspondencia con el número de átomos de ■i
:clorina, para ser unidos a cada molécula de ácido cianúrico, 

;completando la reacción a un plí de 1.5 á 3.5 y recobrándose!
5 t

'el ácido cianúrico clorinatado y precipitado, de la mezcla jI =
¡de reacción. i
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2 - Un procedimiento, según la reivindicación II, 04- 
i !
¡ racterizado por el hecho de que los reactores son añadidos j
1 j

I continuamente a una zona de reacción, y los productos de j
. 1

.'reacción son arrojados continuamente a la misma. i
| 3 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 y ¡
i 2 , caracterizado cor el hecho de lograr la producción de i
; ¡
ácido diclorocianúrico, ácido triclorocianúrico y mezclas j

¡adecuadas, que comprendan ácido cianúrico, mediante la ali-j ! í
:mentación de álcali y clorina con carácter continuo en unaj

i

;primera zona de reacción acuosa en la cual el pH es mante-j 

Inido entre 5 y 9, y la temperatura es sostenida entre 520 I 

¡y 4080, correspondiendo el porcentaje de equivalentes quí- ;
i • <
¡micos de álcali para moles de ácido cianúrico, al número i 
■de átomos de clor$na, para su unión a cada molécula de ácl-. 

Ido cianúrico en forma continua, arrojando una porción de la. 

^mezcla de reacción, y alimentándola continuamente con clori- 

¡na adicional, para una segunda zona de reacción, en la que ;
¡ 1

i el pH es mantenido entre 1.5 y 3.5 y la temperatura oscila i

'entre 580 y 2080, arrojando continuamente parte del producto
\ !
¡de reacción de la segunda zona, y recuperando el ácido cío-
) ¡

■rocianúrico precipitado.! i
i 4 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 3,¡
• i

¡caracterizado porque la clorina es alimentada,para la pri­
mera zona de reacción, a un porcentaje tal como para mante- 
iner el pH de dicha reacción éntre 6.5 y 8.5. I
* i
i 5 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 4'
¡caracterizado porque la mezcla en reacción extraída de la 
¡segunda zona de reacción, es enfriada en cerca de 52C antes.
i

de la separación del sólido a partir del licor de reacción.;
] ■

) 6 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 5|
¡

baracterizado porque el eaceso de clorina separada de la sel
j I| {i II í

58o
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1 gunza zona de reacción es recuperada por alimentación en la

I primera zona de reacción. i
j !
i . 7 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 6,

:caracterizado por comprender la alimentación de una corrien-

jte de Jarabe acuoso que contiene ácido cianúrico y 2 moles;

|de hidróxido sódico por mol; y una segunda corriente de cío-
j ' ij riña que va a una zona de reacción acuosa en la cual el p H ;
I es mantenido entre 5 y 9 y la temperatura oscila entre el j 

jsrden de los 5§C á los 40SC, arrojando de manera continua una
i ■

¡porción de la mezcla en reacción y alimentando con clorinaj 

‘adicional a una aegunza zona de reacción, el la cual el pH 

¡es mantenido entre 1.5 y 5*5 y la temperatura oscila entre; 

52C y 20§, arrojando continuamente el producto de reacción;
i

de la segunda zona y recuperando el ácido diclorocianúrico j
! ’ ;| i

|de la mezcla de reacción arrojada. I! ;
8 - Un procedimiento, según reivindicaciones de 1 a 7 i

i caracterizado porque comprende la alimentación de una co- i
| ¡ 
jrriente de solución acuosa que contiene ácido cianúrico y ■¡ i
i3 moles de hidróxido sódico por mol de ácido cianúrico; conj-
j f

¡prendiendo asimismo una segunda corriente de clorina, con-!
i

¡tínua, dentro de una zona de reacción acuosa en la cual elj 

¡ÍH es mantenido entre 5 y 9 y la temperatura se mantiene !
ti ;

(entre los 5§C y los 4090, arrojando continuamente una parte
¡del producto de reacción, y alimentando en continuo con cloj- 
! ! 
¡riña adicional a una segunda zona de reacción en la cual el* j
i i1 pH es mantenido entre 1.5 y 3.5 y la temperatura se sostie-¡! . | 
|ne entre 5S0 y 2020, separando continuamente el producto j

i de reacción de esta segunda zona, y recuperando el ácido

itriclorocianúrico precipitado, del producto de reacción se-
¡ i
(parado.

9 - UN PROCEDIMIENTO DE CLORIlíIZAOIóN DEL ACIDO CIANU-!
J

ii
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I Todo según queda descrito en la presente Memoria,que j
i
|consta de veintiuna hojas foliadas y mecanografiadas por una! í
Isóla cara con un total de seiscientas diez y siete líneas,. ¡

Madrid, a 2 de Octubre de 195S(¡
P -a . -6
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