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HEMORTIA DESCRIPITIVA
' que se acomparia a una solicitud de patente de invencion po?
; veinte alios, para Espara y sus Posesioneg, por UN BROCEDlLE
i HIENTO DE CLORINIZACION DEL ACIDO CIANHURICO, a favor de 1a§
iflrma FOUD MACHINERY AFD CHpwICal CORPORATION, de naciona-%
| 1idad nortesmericana residente en Wueva York Lol Bast y i

42nd Street (Estados Unidos).

t

;
La presente invencion se refiere a un procedimiento

para la fabricacidon de dcido cienurico clorinatado, tenienw

do como objetivo principal proporcionar un método de produé-

o

cion de estos Ac¢idos por 1ia cloronizacidén directa de un b~
i
5 : cido ciantrico acuoso, en altas producciones, con minimas
perdidas de reactantas y coa una minima labor;de coste tam;
bién minimo en sus operaciones y de caracteristicas venta-é

i
Jjosas, :

i1 4cido ciantrico C§H305N3 es representado estructu-
10 . ralmente en una de Las dos formas que se representan en la

pagina siguiente:
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‘aunque ia esfructura es pronabiereate un equilibrio entre

ilas forma® posibles. La preparacidn del tricloro que se d

rlva, en el cual los tres hidrdgenos son reemplazados por

;clorina, na sido estudiada por Chattaway y Wadmore en J.

[N RUPIEY ¢ | S
1

jChem.Society, 81.200 (1902); y el dicloro que se deriva, eﬁ

?el cual dos de los hidrogencs son reempdazados por clorina,
i
‘hablendo sido sugerido por Wilson y Lang como una fuente de

'
{
!

clorina activa (Patente de EE.UU. 2.171.909 5 sep. 1039).Més

i

‘re01eutemcnte ha sido sugerido por Hands y Whitt J. Soc.
i :
‘Chem.Ind. 67,66-9 (1948), un proceso continuo para la fabri-

!cacidn de trielorocianuro. Se han realizado considerables
, !
|trabajos en los Ultimos aflos, para la utilizacién de estos |

ldcidos policlorocianuricos como fuentes de clorina en 14mi-

i . .
nas secas, para composiciones sanitarias y disolventes. !

Bl método industrial para preparacién delr 4cido trlclo-

!

ro ciandrico ha sido disolver el 4cido ciantrico en una aolu-
1
3c16n alcalina acuosa para producir una solucidn de eiunurato

met4lico atcalino. La mezcla enfriada es clorinatada y el

§metal alcalino es reemplazado por clorina para producir el

Icompuesto deseado. En el proceso continuo sugeriano por Hands
y Whitt, la solucidén cianurica y la clorina son dealizadaa!
a través de un tubo reactor usando energia radiante para au}

mentar lz velocidad de clorinacién.

4l 4eido diclorocianirico ha sido hecho, poco més o

menos, de torma similar, por la clorinizacién de una sal me-

{ .
tdlica, tal como el cianurato disodico, en una solucion acuo-
‘ |

; i
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isa con clorina gaseosa, ¥ recogimiento del &cido dicloro-

i

|
- " |
.g;anurlco gue precipitase de una mezcla de reaccién acuosa.
' La cloringcion de ambos, es decir, del cianurato dlsd-
dico y del cianurato trisddico para el 4cido dlcloroclanuri-
co y el 4cido triclorocianiarico, mse obtlene eu pequeiias taﬁ-
{das, e el Laboratoriv, obteniéndose altas producciones; pé-
zro gomo el voluuen de las tandas ey incrementado, o, como %e
;pretende, ge verifica el proceso de manera continua tal co%
J?mo sugieren Hands y whitt, Las producciones deerscen, o se!
gootleue algo asi como productos infraclorinatados. Con tan—
'das por sobre de variag l.ibras, es posibie obtener productas
)completamente clorinatudos por incremento de ia cantidad aﬁ
:éLCali empleada sobre el nivel tedrico y por ineremento de:
;1a cantidad de clorina usada. Con dcido cianirico dicloro,?
sobre un 15% a un 20% es la cantidad que se requiere. Para;-
La obtencién de dcido triclorocianidrico se precisan nlveles
}hasta cerca de 25% al 35%.
é El exceso de clorina puede ser algo mayor, implicando

%ambos la bérdida de clorina en la reaccién con el alcali ¥y

.la pérdida de clorina, en forma de gas. ror otra parte,las .

1

,pnoducclones basadas sobre danido ciandrico son mas bajas que
las obtenidas por pequeilos procedimientos de laboratorio ba—

xjo ias mejores condidones, siendo solamente de 60% & T0%

L}ara el dcido triclorocianurico y cerca del BU% para el di-

| )
‘clorocianﬂrico.

t
i
\
i
i Yo solamente este proceso ofrece productos infraclori-'
l i
Patados ¥ bajas producciones en operaciones de f4brica, si—
ino reacciones laterales, las cuales implican descomposmcléng

i ;
del &cido ciandrico con la evolucidn del Co, ¥ ¥, ¥y la con-i
i . :

lsumicion de caustico y clorina, pueden conducir también u

fla formgcion de clorinas inorganicas,como la triclorida ni-|

trégena.

i
!
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El exceso de cdustico aiizdido coa el fin de producir
‘un 4acide completamente clorinatado y triclorocianirico pro¢
‘duce reacclones laterales no deseadas, y es posible que 11@—

gue a producir una explosion voolenta »or suiiciente preseq—

l
|
1
!

!
!

ciag de N013

Es objeto principal de esta invencién suministrar un

L

|
|
|
proaedlmiento de trato del acido cianurico clorinatado, poﬁ

eL cual las producciones cootenidas se aproximen al nivel weé-

'rico, no solamente basadc en el dcido ciandrico cargado,si%o
i . . . . :
‘también basadc sobre el alcalli y clorna cargados. :
i Otro fin mas de La invencion es proveer medios para qde
I

!oontrolando la clorinizacion del dcido cianuricb, pueda obfe-
inerse &cido cianurico diecloro puro y 4cido ciandrico trlclq—

ro puro, como una megcla predeterminada. i
1

Otro objeto mas de La invencion es producir los dcidos

i

| X e , - . o !
‘cloricocianuricos mas economicamente sobre las bases de un .

‘tracajo y un equipo adecuado, para producir uu funcionumieﬁ-
i i

'to en continio.

i
i Aun vieme oiro posterior objeto esta invencion: prov eé
un proceso para clorinizacion del acido cianurico eu el cual

ilas reaccionesg laterales son minimizadas, evitandoge asi pe—

iligrosos productos sgecundarios.
|
g An concordancia con La presente invencién, se prevée i

t
|un metodo para La elorinzzacién del acido cianurico para pru=-
fdu01r dcrdo diclorocianirico, acido triclorocianurico y mezL

c¢as que comprendan el 4cido cianurico reactaunte, y clorina,
éen un wmedio acuoso muntenido a un pH por bajo de 9 y & unaf
gtemperatura entre log 52 y los 408 O; el porcentaje de los.
Sequivalentes quimicos de 4lcali, a moles de &acido cianﬁriooL

l
'correspondlente al ntmero de Atomos de la cLorina, para ser

destlnados a cada molécula de scido ciantrico, completando !

la reaccibén a un pH de 1.5 4 3.9 y recuperando el &cido cia%
. i
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La reaccidén se realisza preferiblemente en dos etapas.,
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En la primera etapa, el 4lcali acuoso, el 4eido ciani~

rico y la clorina se alimentan en continuo en una zona de

- reaccidn mantenida a un pH entre cerca de 5 & 9 ¥ preferi~!
blemente entre 6,5 y 8.5 a una temperatura entre 52C y

408C.

La reaccidn-mezela, conteniendo parcialmente un produc

i
]
)
1
to clorinatado, es removida continuamente desde la zona de;

]
reaccion y alimentada -en una segunda reaccion con clorina g

,adicional; la segunda reaccién es muntenida a pH entre 1. 5;

iy 3.5 a temperatura entre 58C y 208C. =l producto es remov;do

contonuamente en la zona segunda de reaccién en forma de uﬂ
jarabe, y el producto sélido deseado es separado del jara~%
| be, lavado y desecado. [

De acuerdo con la invenciodén, el descubrimiento sorpren&
. !

1dente eg el hecho de que el reemplazamiento del hidrégeno i
sobre el 4eido cianurice por clorina, procede gin serias ;
reaccioues laterales, excepto en un margen muy limitado de}
:

i
'pH, si solamente es presente una suficiente cantidad de 4l

cali para neutvalizar el 4cido hidroclérico, como se Iorma:
en lLa reaccidn de clorinizacion. Hay una minima cuntidad '
de avido ciapurico en degcompesicion a todos los pH resultap-
'do ung perdida del orden del 5% al 1.5% deido cianuricod
{Smn embargo, en el nivel de pH de 9 4 11 6 mas alto, la clou

lrina oxidiza lentamente el acido cianurico de acuerdo con

‘la ecuacidni §

1 20C. h OBNj + 901 + 18 NavH 6002 + 3N2 + 18NaCl + l2HéO

» ' ‘
‘ Lata reaccion es altamente exotérmica. Se notara que
hueve equivalentes de 4lculi y clorina son sonsumiaos por

baua wol de dcide cianurico.

]
3
)
l
|
l
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En procedimientos de laboratorio, sgeguiendo el camin

|

l4o de Chattaway y Wadmore, la reaccidn va tun riapidamente

i
[
|
0
!
1
| |
| a través del nivel sensitivo de pH que se presentan escagas
. |
reacclones laterales. }
. - !

En lasg grandes tandas de una fébrica, el calor desarro-

1lado por la reaccidn exotérmica, hace necesario Lo dicho,

145 debido al inadecuado cambio de calor,para prolomgar el tiem-

po de sostenimiento en el nivel pelisroso de pH.

Como resultado, una pequensa cantidad de d¢ido cianuri-

co es oxldizada, y una gran cantidad de alcali y clorina |

. son utilizados. Debe notarse que la destruccion de tal 861

150 'lo un 4% de 4cido ciandrico requeriria ua exceso de &lcali

!
'y un 9% de exceso de clorina cuando se ace el 4cido cianuri-
: |

?co dicléra

: I

A causa de las dificu.tadas implicadas en el nivel d?
i

1

i

. pH por scbre 9, de acuerdo con la invencion, el pH es man-|

155 tenido a 9 0 por bajo en todas las ocasiones.

Aungue es egencial una reaccidén continuva en dos eta-|

]
H
|pas, para obtener todos loas beneficios de la invencion, la |
j
ireaccion puede ser realizada en una etapa o proceso unico

io en una serie de tandas coniinuas, ein gque sea presiso usar
i
‘un exceso de dleali. Si la operacién es por tandas, el dl-

160 |
! e 10 . 0y . - s H
‘call depe aradirse en incrementog a lom largo con la clori-
i

§na, agl que el pH aunca excede de 9. El Final pH de la tanJ

%da gse ajusta entre 1.0 y 3.5 a cuyo punto el &dcido cianﬁri%

L65
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¢0 clorinatado se precipita y pueds recuperarse.
Bi proceso puede tambié.. ser continuo en una clorini~

sacion de una sola etapa. En este proceso, la uona de reac-
cion es mantenida a un pH en cerca de 1.5 a4 3,5 mientras
los reactantes son mantenidos dentro, y los productos son

|
!
]
j
|
retirados continuasmente. A causa de La dificultad de contro@

de las tres corrientes de reactantes y la deseabilidad de |
|

}



|

;
'mantener un porcentaje de alcali para el dcido cianurico, !
: 1
: i . R . . P 1
t Lo mas exactamente posible, el dicall y e. 4dcido cianurico;
t !
. son alimentados, preterentemente, en la mezcla de reaccion,

fjuntos; ¥ el pH controlado por el yorceniaje, al cuzl se aia—

175 yde ta clorina. La mezcla en rezcci¢n puede reaiizarse par~§
itﬂndo con agua en ei reactor o cou una tanda de clor1néza~§

iciOn teruinando en el nivel deseado de pH. i
Sin embargo, para una utilizacién opvima de la clorina,
ées esencial para oprrar en el proceso, vor lu menos dos et%—

180 ﬁas, Se ha descupierto que la absorcion de la clorina es méé

‘diticil a un pH de 2 & 3 que a niveles mas altos de pH, ¥y é
Equc para una clorina dptima, el proceso implicéria una pri%
:mera etapa en la cual es mantenido un pH néds alto, parciali
‘mente clorinizando el material en esta primera etape; y }

185 ‘una segunda etapa en La cual la clorinizacion es completa-i
‘da con mepcla en reaccion mantenida a un pH>de 1.5 a 3.5. j

La clorina en el escape de gases en el segundo periodé

gde clorinizgeidén, gque puede tener tanta clorina como se de-

?éée, puedd ser utilizada efectivamente usando para alimen-

190 itacidn del escape de gases,con clorina adicional en la prid
émera etapa.

En el primer paso de clorinizacién, hay alimentada en

éla zona de reacoién del 4cido ciantrico, la cantidad tedri-
‘ca de &lcali cdustico equivalente a la clorina para ser subs-
195 'tituida, y suficlente clorina para traer el pH dentro del |

‘nivel de 5 4 9. La calidad del producto y su produc¢cién son
| l
‘obtenidos satisfactoriamente a cualquier pH por bajo de 9.0;

J

%sin embargo, si la primera etapa es corrida a un pH por de-—
‘bajo de 5.0, la utilizacién de ila clorina se hace ineficien&e.

200 : Preferiblemente debe afladirse una suficiente egytidad

: !
de clorina asi que el pH de la primera reaccijon es mantenido

t

len una zona entre 6.5 ¥ €.5; en esta regién, unas pequeiias

i :
i
i . |
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¢ variaclones eu el porcentaje del conjunto reactante, cau-~

205 ' yuede usarse oara controlar =L procentaje de adicidn de 1o

!
!
i
!
i
{
‘ |
' 82 un muy rapido cembio en el pH, asi que este parametro i
: |
8

| materiales de alimentacidn. igta misme sensibilidad no se !

| observa sobre pl 8.5 y cae lejos por bajo de pH 6,5 hasta
!
{

:un pH por bajo de 3.5 que se alcanza, cuando la gensitivi-

. - |
2lo i O+ro criterio mds a recoger en la operacion actual pa-

! dad se nota nuevamente.

ra condiciones de fapricaciodn, es la materia de balance dei
{ calor. Es deseable igualar el culor desarrcllado en las dos

etapas de la reaccidén; asi es que el trazado ¥y operacion ,
?relativos a la obtencién del calor necesario, pata mantenef
215  una temperatura baja, son simpliricados. é

Cuando se hace el &dcido diclorucianirico y se mantie%
)

gne el pH de la mezela de reacciéy entre cerca de 6 y 9,hay!

.alimento pars La primeiw ciupa de la ceaccién, en cerca de!

1a mitad de la clorina utilizada. :

220 ; Esta clorina es obtenida parcialmente del escape de

igases de la segunda etapa de la reacci¢n y parcialmente su%

‘ministrada de la clorina fresca. Cuando se esta haciendo el

Eécido triclorocianurico,, cerca de 60% a” 65% del total de 2

1 i

iclorina, se utiliza en la primera etapa de la reaccion cuan-
; ;

225 ido se mantiene un pH d&e 6 4 9. Mientras ésto tiende a aumeﬁtar
i

funa carga sobre los requerimienios para el entriamiento deg

la 18 etapa de ia reaccién, los resultados son razonablemen

R W

%te satisfactorios.

%A Esto tiene la ventaja de reducir-la proporcién de clo%
230 Zrina que tiene que ser reactada en la segunua etapa, en 1a%

éque la absorcion de clorina es més lenta. i
f Considerando todos los factores arriba citados, ei maé—
étenimiento de un pH entre 7.0 yv 8.0 en la primera etapa, |
ées considerado como tipo optimo.

t
i

i
1
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235 La mezcla en re ar e la primera etapa de |

i clorinizacién se alimenta continuamente dentro de la segun=
:da etapa, con clorina fresca. Aqui el alimento de clorina

|
'se ajusta asi que el pH es mantenido de L.5 &4 3.5. En este!

i
‘ |
fnlvel de pH la solubilidad de los Acidos dicloro y trlclo-‘

240 jrm cianiricos en el iiguido de la reaccién, es bajo, y 51ni

“ambargo la absorcion de clorina es suficientenmente répida,!

Easi gue lg clorinizacion va esencialmente, a ccupletar,con|
=los écidos clorinatados, ia precipitacidén de €stis. A nived

les mads elevados de pH 1los 4cidos clorocianiricos son sufiq

245 01entemente goiubles para reducir la produccién del produc

;to s0lido significativamente.
é Bl jurabe producido es8 arrojado continuamente de esta%
ietapa del reactor, y el producto es separado del licor, lad
i

Evado ¥y sacado. ) ;
25¢C i La reaccidén de clorinizacion misma, puede ser efectiva;
bente realizada a cuaiguier temperatura por encima del pun—%
ﬁo de congelacion, hasta cerca de 408C, Yin embargo es pre-é
: |
&erible mantener temperaturas bajo de 208C para acelerar la}
%bsorsxcén de La clorina y minimizar lus reacciones latera-é
255 les. %
‘ vos &cidos clorociamaricos producidos en Lta reaccién ;

%inal, son muy estables y pueden ser mantenidos varias horaé
51 es preciso, ein que ei producto sea afectado, previsto %
gue el pH y la remperatura de La segunda zona de reaccion ;
260 %e mantengan dentro de los limites preferidos. Consecuente-i
@ente ei tiempo de sostenimiento puede variar de unocs p0cus§

ﬁinutos a varias horas. El tiempo ae minimo sostenimiento 1
ésta #ijado por el m4s lento de los percentajes de los fao-é
tores de control, los cuales inciuyen : (1) el porcentaje aﬁ

265 cual puede ser absorbida la clorina; (2) el porcentaje al cﬁal
}as reacciones de cloronizacioén ocurren y el porcentaje al |

?ual buede ser establecido el equilibrio entre el adlido y %l
; !
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i
i
i

e ——

1iguido en las fases de la mezcla de reacci¢n; y (3) el po?—
' centaje al cual ei calor de reaccidn puede ser retirado.

270 | De estos factores, el porcentaje al cual ocurren las reac-!

 ¢lones de clorinizacidén, es el menos critico, puesto que
! i
I dichas reacciones tienen lugar muy rapidanente en la solu—%
; !

fcidn; el factor limite en completar la reaccidén es el por-%
!centaje al cual los reactantes son traldos dentro de la soi
275 ‘iucioém y los productos sdlidos precipitados del ligquido de
reaccidn.,.
| El porcentaje de absorcién de la clorina, depsende de

Zla efectividad de su dispersion en el liquido y la efecti-

%vidad de agitacion de la mezcla en la reaccioén incrementa |
t i
280 %el porcentaje de la absorcidn de clorina. %
| s deseanle, con el fin de gamar una velocidad 6pti—§
;ma de reacci¢n, utilizar un fino &dcido cianurico y mezclarlk

icon el dlcall para lograr un jarabe fino dispersado,en el

i . .. ) , C
icaso del écido diclorocianurico; o una solucion casi evlara
i

285 en el caso del 4cido triclorocianurico; y el tiempo suricien~
H
|

%e geria permitido en la primera zona de reaccidn para la

disolucién de los reactantes.Sin embargo, un viempo incluso%

Fan corto como 5 minutos en la primera etapa, ¢s suficiente’
para producir resultados satisfactorios.
290 % En la prdctica comercial, el tiempo de retencion es

tealmente fijado por el enfriamienio de la carga, y los re-

guerimientos de transierencia del calor. En el equipu comer-

@ial, la provisién de calor suticiente transferida a la su- |

! i

periicie mantiene la temperatura en el nivel preferido, resul-
|

|
295 itando un mayor tiempo de retencién media, gie €8 necesario

|
: \
para completar lu reaccidn, !
5 l

1

| En el trazado de una fan.ive Para uu porcentaje de pro-i
|
ducecion dado,el tiempo de residencia es fijado por 1a balanzé

!

nés econémica entre el tamafio del reactor y la superficie de|

: |
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transferencia del calor. Parte de la superficie de transfe-

rencia del calor puede ser prevista para una accidén conti-

]

i

 nua de bomba, y parte de la mezdla en reaccién, a través
! ;
i de un cambiador de temperatura exterior, y con retorno al !
. reactor, a una temperatura mds baja que aquélla en gue est#

mantenida 1a zona de reacciodn.

Lag producciones de &cido clorocianirico estan basadas

gobre 4cido cianurico alimentado caso en lo te6rico, en el

proceso de egta invenciodn, corriendo usualmente sobre el

90/%. Cerca de un uno a un dos por ciento del 4cido ciandrido

|
| _
'alimentado, se puerde por reacciones laterales; las otras

;pérdidas se deben mayormente a la solubilidad de los produg-

|

!

ltos terminales en el liquido en reaccion.

!

E Estas ultimas pérdidas pueden mantemsese a un minimo

i
'
]
]

ipor enfriemiento de la mezcia en reaccion completamente clo-
| > . C I
'rinizeda, retirada de la segunda zcna de reaccidén hasta uns
| : .

1

‘temperutura baja, preferiblemente de 52 C, antes de separan

iLlog productos sdlidos del itiguido en reaccién.

Cualquier alecali fuerte puede ser empleado en el proce-

e . : |

80, pero el hidréxido metdlico alcalino es preierido a cau-
sz de gue no causa congelaciones, como sucede con los car-

;bonatos, vy por otra parte, es mas economico. De los slecalisr
]

hos cdusticens, se ,refiere la sosa c8ustica por razones de

oste. Bl dlcali se usa en cantidedes tedricas; la sola pérc

dida alcalina es uha cantidad muy pequeua manifestada en la
%eacciones laterales. En ei proceso operatorio de dos eta-

s
pas, la cantidad de clorina absorbida es esencialmente la

%quivalente al alculi usado. No hay nccesidad de su pérdi-

éa final. Cuando se realiza el proceso en una s6la etapa,

o

ay siempre alguna pérdida de ciorina, por escape de gases.
Loa ejemplos siguientes ilustran ia inveneiodn, haciendo

|

1

l

%

i

i

|
$

|

|

|

|

i

|

]

i

!

!

‘ |
ongtar que carvecen ce caracter limitativo, |
i
i
!

o i i e e e e e
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| i este ejemplo se describe la obteucidn de dcido dicloro—!

| BIEMPTLO I

|

ioianuro en una sola etapa, en clorinizacién continua.
f Se fabricé un reactor cilifndrico de 9 mm O.I. tipo Py-
|

{
irex, con un tubo de 20% mm de longitud. £l reactor ers es-%
iférico en su iondo y estaba cerrado con un tope de gona en%
?su parte superior. ®1 jarabe de alimerireidn y los tubos 1n%
lﬁeriores gon clorina, desembocadura de productos, eleotrodds

pH y terméuectro Iueron todos ensamblados en una parte 1nte-

;grante del tope de goma, }
Se usé un bafic de acetona helada para mantener el reaq-

vtor a %8C. Ll jarabe de mlimentacion se introdujo a travésg
! - x !
‘de un tubo recto, extendiéndose hasta la superticie superior

gde una hoje agitadora por medio de una bomba tipo Sigmamoth
: 1\'1.0 d.T~ 68 . i
| e
J La clorina se inwrodujo a través de un tubo y fué lan+

}zada sobre la hoja del agitador. uLa paleta de ¢ste fué gi»%
|radu a 1400 r.p.m.; las mediciones de pH se hicieron con !

lelecurodo de cristal colomen asamblegdo e inmergido en el Ja-
[}
|

irabe del reactor. rara el jarabe de alinmentacidén se moliéd

iaoido clanurico en un agitador o pulverizador tipo iicro y
iuespués de 8sto fué mezclado con el 7y de peso, con una sO-
iLucién de hidroxido sédico para dar 2.02 moles de porcenta;

{
lJe de céustico en forma de dcido ciantirico.

| El reactor fus+é llenado con jarabs de alimentacidn y

se atiadid clorina hasta que el pH cayo hasta cerca del 2, 5.

4l continuo correr iué parado. Ll jarabe de alimentacién

ifué fijado en porcentaje constante y Lla cloriuna fue allmen—
tada al porcentaje requerido pars nantener el pH a cerca

de 2.5. Durabhte los 70 minutos de giro, el reactor fué man—<
| |

‘tenido a 49 4 82 G y el pH a 2.3 4 2.6. E1 producto, en tor-

|

{

N i
' i

! |
|

}
I
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ﬁa de jarabe, separado, ascendia a 4.6 de lo contenido pr1

mariamente en el reactor y et tiempo de retencibn fué de §
!
115 minutos. Cuatro muestras de. producto tomadas en el tiem-

! i

po de su funcionamiento arrojaron los centenidos de clorl—?

na aprovechables, de 69.0; 70.7; 71,2 vy T1.2 %.

BIEEPTO 1T

»
i
[
i

irlco en dog etapas de cioronizacidén cntinua:
i
g Se emplearon en este exverimento dos reactores del tlpo

i
|
'ste ejemplo describe la produccidn de acido diclurocianﬁ~§
!
!
i
i
descrito en el ejemplo I. (Cada reactor contenia un brazo la-
teral para ia contvinua agitacién del producto en forma de %
aarabe.ul escape de gas del reactor corvespondiente a la se-
;gunda etapa, fué pasado al reactor de la primera etapa a
étraves de un tubo interior similar al tubo interior de la

fclorina.

Ll escape de gas del reactor de la pirimera etapa, fué%
,pqsado a un puiificador que contenia cloroiormo, y después
{a otro purificador gue contenia una solucién de WaOH pars
fmedlr ulz ¥ 002'

i
EL funcionamiwnto se inieidé cop un taldn de agua en la

;primera etapa de la reaccidén. Bl dcido cilanurico NHaOH de ‘

'alimcnta01on, fué preparado por la nmezcla de dcido ciandri-

|
|
ico en seco, con la suficiente solucion al 6% de LalQH para

broveer w1 porcentaje de mol de acido cianurico lia0H, de

i
? 023 este Jjarabe fué aiimentado a un porcentaje constante l
de 12 mililitros por segundo para mantener un rH de 7. Des-j

i
pués de Llenado el reactor correspundiente a la primera eta-
i i
ra, e iniciedo el derrame dei reactor de la segunda etapa |
i l
gara mantener un pid de 2.5, el volumen de la megzcla en reac+

01on ex la primera y en la segunua etapa fué de cerca de 50¢
|

} 1250 milixltros, asi es que los tiempos de retencion medla

i 1
| |
; |
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i fueron de unos 42 y 104 minutos respectivamente.

? Después e unas » horas, ambos reactores estuvieron

| vperando en continuo esencialmente firmes, wanteni¢ndose

i

funa temperatura de 158C y un pH de 7.0 y 2.5. Durante el
§periodo de sucesidén de 3 horas y 20 minutos, manteniéndouse

;uichas condiciones, La cantidad de dcido ciandrico aiimen=—

b
|
«
i
!

tada en la primera etapa, y ei producto que fluyé al segun-

do reactor, fueron medidos. EL puuducto en forma de jarabe

fué filtrado esencialmente a la temperatura de trabajo, de

1530,3 292 gramos de producto fueron recobrados sobre las,?

bases secas. Este producto contenfa 71% de clorina aprove-

|
}chable, mostrando lo que era un verdadero éc1do dlclor001a-

)

Enurlco puro. La producién de dcido ciandrico clorinatado i
Efué del 90%, basado sobre 204 gr. de 4cido ciandrico emple%
?do como alimento. 5i el jarabe se entfria a 53C antes del

%filtrado, se recupera un adicional de 5 gramos del producto

!
1y la produccidn serd e.tonces del 92%. Las pérdidas se debi

3

[1]

lron clasi esclusivamente a la solubilidad del 4cido diclo-

;r001anurlco en el liquido madre. El escape de gas y liquldqs
Ien reaccidn, contenian €0, equivalente solamente a 0.1% del
fa01do cianurico total alimentado, indicando nuy noco écido

|

'c1anurlco descompuesto a causa de reacciones laterales. ul

escape de gas tenia solamente un 0.01% de 01 alimentado, moF~

|
itrando esencialmente un 100% de utilizaci¢n de clorina en

hos reactorese.
|
wJEmPLO Il

{
i
I
!
i
i
1
!

Pc deacribe en este ejemplo la produccidn de &cido trinloroL

§

ﬁ ?
blanurlco en dos etapas con cloronizacidén continua. ;

Bl procedimienco g el equipo empleados fueron similareai
los del ejemplo II. El porcentaje de mod de &cido 01anur1~

co NaOH del alimento, fué de 5.00; esta mezcla 1ué alimenta-

e * e e

P R T
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—— e e e

" @l reactor de la primera etapa. Los tiempos de retencién

» media fueron de cerca de 37 y 93 minutos respectivamente eh
la primera y en la segunda etapa. Ll pu ue la primera eta~:

pa fué mantenido a 9.U y en la segunda, a 2.5 por regulaci¢én
. {

' de 1a alimentacién de clorina en cada wna. La temperatura

!
' mantenida en cada etapa rué de 152C,. i
i

: Jurante un periodo de cerca de 3 horas y en condlcio~I

nes esencialmente tirmes, se alimentd la primera etapancon!
a
170.5 gr. de fcido clanurico; y el Jarabe derramado en la

se&unaa etapa, después uve tilyrado, aibd 259 gr. de product?

sobr~ bases secas. wmste producto contenia 89% de clorins
;aprovechable, que demostraba que era esencialmente acido
itriclorocianﬁrico puro. La produccidén de écido ciandrico cio—
Erinatado fué de 87% vasado sobre el dcido ciantdrico de a].:i.-i
imentacion. §i el jarabe producido se hubiera enfriado a 52 iC

iantes del filtrado de la produccidn, hibiera sido de 88%.Eﬁ

’escaje de gas y licores en reaccidén contenias 002 equivg--~

}lcnte solamente a 0.9% del acido cianurico alimentado, 1ndl-

lcando que se descompuso muy poco dcido cianurico a causa de

I

| ‘
]las reacciones laterales. Ll escape de gas solanente oonte-
5nia U.8% de La clorina dae alimentacion.

)

Nétese qur solamente se usdéd la cantidad teorica de
NaOH, con alto pHd en la primera etapa.

BJLEMPLO IV i
En este ejemplo se describe la produccion de acido triclorow

bianﬁrico con corto tiempo de retencidén y a bajo pH. i
i

Bl equipo y los procedimientos operatorios fueron si- ,

i !
MIlarPS 4 108 del ejemplo II. El porcentaje de umol de &dcildoj

planurlco hauH del alimento, #ué de 3.03. Ei tiempo medio !

de retencion fué de 22 y 26 minutos en la primera y segunda.
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retapa respectivamente. %l pH de la primera etapa fué mante-

i
i
1
1

|
‘nido a 5.0 y en la segunda a 2.5; la temperatura fué mante-

‘nida a 1580,

Durante el recorrido, 1Y3 gr de dcido cianurico fueroﬁ

i

460 ;alimentados en el reactor; 3is gr de dcido troclorocianmirico
‘fueron recuperados con un contenido medio aprovechabie de %
‘clorina, de 91.5%. Esto representa un 91% de produccidén de !

fcoz‘en el vscase de gases, que remonta 2 un 0.5% del acido
: ¥

iciantrico de alimentacién, y cerca del 7.8% del producto se

465 iperdi6 debido a la solubilidad del liquido madre.

)

EEJEMPLO v |
%Este ejemplo es similar al IV pero con mucho mayor tiempo ?
%de retencibén par: mostrar el ligero efecto de tal mayor tieiu
Epo de retencion. g
370 ? Este ejemplo se realizd exactamente como el e jemplo !
;IV, pero con tiempo de retencidn de 58 minutos en la primer;
’ ¢

ﬁetapa v con 147 miuutos en ia segunda (es decir, casi el

triple del tiempo de retencion del ejemplo IV) ‘
Auiique la realigzacioén iué algo prolongada, solawmente
475 leE.L gr. de dcido cianfrico fueron alimentados a través

@el tienmpo durante ia medididn de La revalizaciodn. ia producf
%1dn iué de 85,2% del material deseado, con Y0.5% de cloriné
épruvecnabie. Solawente el U,2% de doido clanuricu apareciog
?omo escape (002) de gases. ;
480 &JEMPLO VI

i Iste ejemplo muestra los rcsultados obtenidos en un %

?cido triclorociantrico en tandas de cloronizacibn, usando ?
ﬁn 33% de exceso de NaOd ( 4 moles por lol de 4cido ciaﬁuriéo)
Ha sido neceaarioc usar un cierto exceso en una tanda de xlo;

485 rinizacidn para evitar producir un resultado de bajo ndvel

de clorinatado, excepto a una prqueila escala, de Laboratoriq.
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Se empled un reactor similar al del ejemplo I con un|

volumen de trabajo aproximadc de 1400 wililitros.
e colocd en el reactor una solucidn de 55.4 gr. de 4-

ciffo cianfrico y suficiente 6% HaOH para dar un NaQH ciand-+

tor. La clorina fué alimentada al reactor vor un periocdo

|
i
i
|
}
l
|
i
|
|
i
de 4.5 horas manteniéndose la temperatura de 152C 4 202C |
t

I
en el comienzo, llegando a 2.7 al final de la tanda.iuestras

de 1la mezcla en reaccién fueron separadas peribdicamente yi
analizadas paras ver el contenido de 002. E1 escape de ga- i
- ~ X |
ses desde el reactor fué pasando a través de un purificador

que contenfa cloroformo, y despuds, a través de otro puri-?

ficador que contenfa Nz0¥ diluto; y después, se pasd por |

una botella de gas de recoleccién. Este sistema de colecci¢n

'de escape fué usado para medir la clorina, CO, ¥ nitrégeno |en

Lo menos Bl 19% del 4cido ciantirico fué descompuesto por re:

f
|
?
|
i
|
f
|

' muestras periddicas del 1fquido en reaccién mostraba gque

!
el reactor de escape de gas. i

Al final de la tanda, el jarabe fué filtrado y el prod?c—
to fué desecado, ascendiendo & 57.2 gr. y conteniendo el ‘

89% de clorina aprovechable. La produccién basada sobre el:
i

4eido ciantrico, fué, asf{, de cerca de 55%. Esto podréa |

haber sido inerementadologeramente por enfriamiento del Ja=

rabe antes del filtrado. Para el total de la tanda,CO, equi—
i
|

valente a cerca del 19% del 4cido ciandrico, fué formado.

Bl anflisis del escape de gas mostrd que el nitrézeno |
eguibalente a un 17% aproximadamente del 4cido ciandrico }
fué la cantidad valuada. Se encontréd nitrégeno triclorido

equivalente a 1.5% del 4cido ciandrico. Esto muestra que por

agiones laterales. Por otra parte, el 002 contenido en las

le mayor parte desl total de CO, encontrado, se habdfa formaT

i
|



do a un pHd por encima de 9.

- 520 | Los ejemplos citados muestran las veniajas de la invenw-

icidn, pero naturalmente se hace constar que ésta no se 1imi-
ta a los ejemplos descritos, cabiendo en la misma todas cuén—
taa combinaciones sean posiblea dentro del cuadro de la in—
venoién. Es de notar que la operacidn en contfnuo es perml—
525 ‘tida; gue se obtienen muy albtas producciones basadas en el
Iécldo cianfrico y el proceso es opetabiie con la casi cuan-
:tltatlva utilizacidn de ambos 4lcali y clorina, para produ
‘cir productos que contienen porcentajes tedricos de clorin

activa.

UGS -~ S, SRS

Asimismo se hace contsr que en la presente invencién ca-

|
)
i
1
| |
i
!
i
P

530
be cualquier variante de realizacibén y modo de operar, que;
no altere el espiritu de cuanto se ha descrito. |
: !
L E

‘ i
, !
¥ 0D A, - Descrito suficientemente cuanto antecede,

535 s6lo resta consignar gue lo que se declara propio y nuevo

de la empresa golicitante, es lo contenido en las siguientds
\) REIVINDICACIONES /

1 - Un procedimiento de clorinizacién del deido cianl-

x
l
!
l
’
'

i
{
|
i
|

rico, caracterigado por el hecho de producir 4eido dicloro-
540 ;olanﬁrlco, deido triclorociandrico y mezclas oonvenien*es,f
[que comprenden écido ciandrico reactante y clorina en un i
‘medlo acuogo manteniendo un pH por debajo de 9 y a una temd
Iperqtura entre cerca de 58C y 408C, corrsspondiendo el por
centaje de equivalentes quimicos de 4lcalis a moles de écido

545 ciandrico, en correspondencia con el admero de 4tomos de

|
l
|
i
!
|
iclorina, para ser unldos a cada molécula de 4cido clanﬁrlco,
.completando la reaccién a un pH de 1.5 4§ 3.5 y recobréndose

ol dcido ciandrico clorinatado y precipitado, ds la mezola |
de reaccién. §
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u
l
!
i
|
2 = Un procedimiento, segin la reivindicacién 18, ca-
|
|
!
l

raﬂterlzado por el hecho de que los reactores son ariadidos

;continuamente a2 una zona de reaccién, y los productos de

i

'reaccidn son arrojados continuamente a la misna.

é 3 ~ Un gprocedimiento, segin reivindicaciones de 1 yf
§2, caracterizado por el hecho de lograr la produccidn de i
2écido diclorociandrico, 4cido triclorociandrico y mezclas i
iadecuadaa, que comprendan dcido cianidrico, mediante la ali%

{ I

.mentacién de 4lcali y clorina con caracter contfnuo en una,
’primera zona de reaccién acuosa en la cual el pH e mante—iv
?nido entre 5 y 9, y 1la temperstura es sostenida entre 580

iy 408Q, correspondiendo el porceniaje de eguivalentes qui-:

imicos de 4lcali para moles de dcido ciandrico, al nimero |
ide dtomos de clorjna, para su unién a cada molécula de 4ci=
%do clandrico en forma continua, srrojando una porcién de la

:mezcla de reaccidén, y 2liment4ndola continuauénte con clori-

na adicional, pars una segunda zona de reaccién, en la que |

-e; pE es mantenido entre 1.5 y 3.5 y la temperatura oscila
‘untre 58C y 2080, arrojando continuamente parte del broducto

ide reaccién de la segunda zona, y recuperando el 4cido clo~

rocianfrico precipitado. i

'
i

4 - Un procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 3”

lca“acterlzado porque la clorina es alimentada,paras la pri- :
mera zona de reaccién, a un porcentaje tal como para mante~-
?er el pH de dicha reaccilén entre 6.5 y 8.5. !
% 5 ~ Un procedimiento, gegiin reivindicaciones de 1 a 4i
karacterlzado porque la mezcla en reaccidn extrafda de la

gecunda zona de reaccidn, es enfriada en cerca de 52C antesi

e la separacién del sélido a partir del licor de reac016n.;

6 - Un procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 5§

; I
caracterizado porgue el esiceso de clorina separada de la ge-

i

i
X
|
i
t
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'gunza zona de reaccidén es recuperada por alimentacidén en la

x
Eprimera zona de reaccidn.

%. 7 - Un procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 6,:
gcaraoterizado por comprender la alimentacidn ds una oorrieﬁ—
Ete de jarabe acuoso gque contiene deido cientrico y 2 molesi
fde hidrdéxido sbdico por mol; y una segunda corriente de clé—

! : :
1rina que va a una zona de reaccifn acuosa en la cual el pH.

ies mantenido entre 5 y 9 y la temperatura oscila entre el :

#rden de los 520 4 los 408C, arrojando de manera contfnua una
| 1

porcibén de la mezcle en reaccién y alimentando con clorinai
| . |
;adicional a una gegunza zona de reaccidn, el la cual el pH
| ' f
;29 mantenido entre 1.5 y 3.5 y la temperatura oscila entre !
i |

5520 y 20¢, arrojando continuamente el producto de reaccidn?

gde la segunda zona y recuperando el decido diclorociantdrico
' :
Ede la mezcla de reaccidn arrojada. g
' 8 = Un procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 7
%caracterizado porque comprende la alimentacién de una co- t
Erriente de solucidn acuosa que contiene 4cido ciantrico y f

[}

13 moles de hidréxido sédico por mol de 4cido ciandrico; coﬁ-

;prendiendo asimismo una segunda corriente de clorins, con-f

‘t{nua, dentro de una zona de reacci¢n acuosa en la cual el

!ﬁH es mantenido entre 5 y 9 y la temperatura se mantiene

|entre los 52C y los 402C, arrojando cont{nuamente una parte
! y ]

%del producto de reaceién, y alimentando en contfnuo con cld—
: i
érina adicional a una segunda zona de reaccién en la cual el

:pH es mantenido entre 1.5 y 3.5 y la temperatura se sostie4

H i

ine entre 528 y 202C, separando coatinuamente el producto
i
ide reaccién de esta segunda zona, y recuperando el dcido

itriclorocianﬁrico precipitado, del producto de reaccidn se%

{ i
|
|

'parado.

9 - UN PROCEDIMIENTO DE CLORINIZACISN DEL ACIDO CIANU-

1
i
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1

615 5 Todo segln gqueda descrito en la presente lemoria,que
i

consta de veintiuna hojas foliadas y mecanografiadas por ua
|

{s6la cara con un total de seiscientas diez y siete lfneasag

|

; Madrid, a 2 de Octubre de 1959
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