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"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA SOLUCION ACUOSA CONCENTRADA
DE UN TIOCIANATO ALCALINO",

Solbcitanto: UERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of %ayne,

Egtado de New Jersey, ZE. UU de A,
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Este invento se refiere a un procedimiento
para la obtenqién 6 recuperacién de soluciones valiosas
y Utiles de tiocianato de soluciones con tiocianato
que de otro modo serian productos de desecho debido &

5. su falta de utilidad comercial desde el punto de vista

Mod. 113
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econdémico. De una forma mds particular el invento se
refiere a un procedimiento nuevo y perfeccionado pars
obtener una solucidén acuosa concentrada (v.g. una so-
lucidén que contiene un disolvente con agua) de un tio-
clanato soluble en agua, (por ejemplo: tioclanato sé-
dico, tiocianato potdsico u otro tlocianato de metal
alcalino) partiendo de una solucién diluide del mismo,
especificamente una solucidén dcida dilufida de un tio-
clanato soluble en agua; es decir, una solucidn que
tenga un pH inferior a 7,0, v.g., de 4 0 5 a 6,9. De
wne forma todavia mds particular, el invento se re-
fiere a la obtencidn de un producto valioso y Gtil
partiendo de un subproducto procedente de la manufactura
de clertas fibras sintéticas, en particular de las fi-
bras que comprenden un polimero de acrilonitrilo que

se han elaborado con un procedimiento perticular,

Uno de los procedimientos por los que se
pueden producir fibras de poliacrilonitrilo implica
el uso de una solucidn de hilatura que comprende un.
polimero (homopolimero o copolimero) o acrilonitrilo
disuelto en una solucidn acuosa concentrade de una
sal soluble en agua que desprende iones dltamente
hidratados en una solucidén acuosa.

Dichas sales que son principalmente sales
hidratadas, comprenden tiocianatos, cloruros, bromuros,
ioduros, percloratos y nitratos. {Para obitener una in-
formacidn adicional sobre estas sales y los usos de
las mismes en soluciones acuoses concentredas, wvéase,
por ejemplo, la Patente Norteamericana de Rein N°©
2.140.921, del 20 de diciembre de 1938). Otras patentes
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que desoriben el uso del tiocianato y de las demAs [FME:

soluciones salinas en la manufactura de fibras a
partir de un polimero de acrilonitrilo comprenden,
por ejemplo: Patente Norteamerlcana de Cresswell
N? 2,535,224, del 12 de diciembre de 1950, que ex-
plica el uso de soluciones acuosas o alcohdlicas
e tioclianato de guanidina como disolvente de un
polimero de acrilonitrilo y el uso de dichas so-
luciones en la elaboracién de fibras y otros ar-
ticulos conformados con el mismo; Patentes Norteame-
ricanas de Cresswell 2,558.730, =1, =3, =4, y =5,
todas ellas de fecha 3 de julio de 195l; Patente
Norteamericana de Cresswell y Wizon N¢ 2,558,733 y
Patente Norteamericana de Pollard N¢ 2,558,781,
todasg de fecha 3 de julio de 1951; y, por ejemplo,
las Patentes Briténicas 714,530; 715,915; 729.472
y 732,135, Algunas de estas patentes, v.g., 18 Pa-
tente Britdnica 714,530, descubren mezclas de disol-
ventes para polimeros de acrilonitrilo que contienen,
ademds de agua y tiocianato soluble en agua u otra
sal del tipo descrito anteriormente y en las menciona-
des patentes, también uno o més liquidos alifdticos
niscibles en agua que contienen no mds de seis dtomos
de carbono y un grupo hidroxil alcohdlico en la mo-
léeula; y también comprenden articulos conformados,
especificamente fibras, menufacturados partiendo de
una solueidn que contiene un polimero de acrilonitrilo
dlsuelto en dicha mezcla disolvente.

En la produccidn de fibras cortadas,

filamentos continuos (mono y multifilamentos), varillas,
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tubos, peliculas, cintas, ldminas y otros articulos

conformados o extruidos partiendo de una solucidn de
un polimero de acrilonitrilo disuelto en una solucidn
concentrada de tiocianato soluble en agua (con o sin
otros aditivos, como puede ser un alcohol monohidrico
bajo), se obtienen soluciones diluidas del tiocianato .
Es importante para la economia del procedimiento que
dlchas soluciones diluides se concentren y que la
solucidén de tiociamnato concentrade se vuelva a utilizar
en el proceso de elaboracién., De lo contrario los cos-
tos de fabricacidén pueden ser prohibitivos desde un
punto de vista de competencia.

A primera vista puede parecer que no se van

a hallar problemas de recuperacidén. Realmente, sur-

gld el probleme, uno de cuyos agpectos era el grave asun-

to de la descomposicidén del tiocianato, especificamente
el tioclanato sbédico y la consiguiente formacién de sul-
furo de hidrdgeno durante la concentracidén de la so-
lucién diluide como, por ejemplo, por evaporacidén al
calor. Otro problema fué el de tener que eliminar o
reducir al minimo dicha descomposicidén del tiocianato
sin tener que introducir aditivos perjudicialss y pro-
porcionar un procedimiento econdmico y prdctico que
diera lugar a una estabilidad mejorade contra la des=
coloracién de, por ejemplo, soluciones de hilatura
o aditivos que comprenden un polimero de acrilonitrilo
disuelto en la solucidn recuperada de tiocianato acuoso
concentrado,

El principal objeto de este invento es pro-

porcionar un procedimiento esondmico y préctico mediante
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el cual se puede recuperar una solucidén acuosa concen-

trada de un tiocianato soluble en agua partiendo de
una solucién diluida del mismo y especialmente cuando
dicha solucidn tiene wn pH inferior a 7,0.

Otra finalidad del invento es proporcionar
un procedimiento del tipo descrito sin que tenga lugar
u ocurra un minimo de descomposicidn del tiocianato
durante la concentracidén de la solucidn de tiocianato
dilufdo a une solucidén més concentrada.

Otro fin adiclonal del invento es propor-
cionar un procedimiento del tipo o clase menclonados
gque conduce a alcanzar una mayor estabilidad contra
la decoloracién de soluciones que comprenden un po-
limero de acrilonitrilo disuelto en una solucién acuo-
sa concentrada de tiocianato soluble en agua que ge ha
recuperado a partir de una solucidn diluida del mismo,

Otros objetos del invento se hardn evidentes
a los expertos en la materia en el transcurso de la des-
cripcidn siguiente detallada referenciada por el plano
adjunto que ilustra en esquema de elaboracidn la forma
preferida de poner en préctica el invento.

Las soluciones acuosas concentradas de

tioclanatos solubles en agua obtenidas o recuperadas
con le préctice del invento son soluciones de tiocia-
natos orgénicos e inorgdnicos solubles en agua que pro-
ducen lones dltamente hidratados en una solucién acuosa
(v.ge., tiocianato de guanidina y tiocianatos sustituidos
gomo los expuestos en la mencionada Patente Norteamericana
de Cresswell N¢, 2.533.224; tiocidnato sddico y otros

tiocianatos de metal alcalino, calclo, estroncio, bario,
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cine, estafio, plomo y otros tiocienatos metdlicos

solubles en agua; etc.). De las soluciones mencionadas
anteriormente, aguellas en las que el tiocianato es
tiocianato sddico o céleico se emplean més frecuente-
mente por su econdmico rendimiento y son a las que
el presente invento se aplica de una forme especial.
Lags soluciones de tiocianato dilufdo tra-
tadas en la prdctica de este invento contienen normal-
mente de un 2% a un 8 o un 10% en peso de un tiocociana-
to, especificamente tiocianato sddico o cdlcico sobre
la base del pesc neto en seco y tiensn un pH deido que
puede oscilar, por ejemplo, de aproximadamaite 4 0 5,

a 6,9. Asimismo contienen un compuesto férrico disuelto,

probablemente un complejo de tiocianato de hierro, que

da un color indeseable a la solucidn y por consiguiente
ha de eliminarse si se desea volver a usar la solucién
recuperada concentrada en la manufactura de una fibra
de acrilonitrilo o cualquier otro articulo conformado

o extrufdo o para fines similares. La solucidén de tio-
cianato diluido es en general de color amarillo pdlido
¥y, en ocasiones, turbio,.

Los problemas mencionados anteriormente
relativos a la concentracién de soluciones de tiociana~
to dilufdo del tipo descrito en el parrafo anterior’
(incluyendo aquellos gque contienen también un alcohol
alifdtico monohidrico bajo, v.g., alcohol etilico o me-
t11ico) han quedado resueltos Seghn Se expone y reivh-
dica en esta solicitud de patente. Altn mds en parti-
cular, se ha descubierto que se pueden obtener solucio-

nes-acuosas concentradas de un tiocianato soluble en
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pH inferior & 7.0 aumentando el pH de dicha solucidém di-

lufda a por lo menos 7,5 y concentrando entonces la solucidn
resultante al grado deseado de concentracién como, por
ejemplo, & un grado de concentracién de aproximadamente

el 57% al 58%, por evaporacién por calor, mediante un
procedimiento de recuperaclén en tandas o un procedimiento
semicontinuo o totalmente continuo. La concentracién de

la solucidn puede efectuarse a presidn atmosférica o a
presién reducida, segin se desee o las condiclones lo
exijan.,

En una forma de realizacidn del invento se
aumenta el pH de la solucién dilufda del tiocianato so-
luble en agua, v.g. 96dico u otro tiocianato de metal
alcalino, que ademds es un subproducto de la manufactura
de fibras sintéticas o de otros articulos conformedos
en varillas, peliculas o cualquier otra forma, a por lo
menos 7,0 y preferiblements a mds de 7,5 (v.g., & un pH
de 7,5 a 8,5 0 9,0), después de lo cuel se filtra para
eliminar cualquier materia sélide en suspensidn y en-
tonces se concentra al grado de concentracidn deseado.

Segin otra forma de realizacién del invento,
se afilade a la solucidn dilufda de tiocianato un adsorben-
te finamente dividido, preferiblemente un compuesto des-
colorante, v.g., carbén activado, carbdn animal, ciertas
arcillas blanqueantes naturales o activadas, etc., ¥y
también un material alecalino, Vv.g., hidrdxido de sodio
o potasio, carbonato de sodio o potesio, hidrdxido de
calclo, hidréxido de amonio, ebe., en cantidad suficien-

te para sumentar el pH de la citada solucidn a 7 por lo
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menos y, preferiblemente, a mds de 7,5 aproxim&uamunoé,
después de lo cual se filitra la solucidén para eliminar
la materia en suspensién y concentrar la solucidn al
grado de concentracidn deseado. Al objeto de Pacilitar
la filtracidn se afiade también un producto que la fa-
vorezca como puede ser tripoli (tierra diatomdcea) fi-
nemente dividido & la solucidén dilufda de tiocianato.
Como compuesto descolorante de preferencia se emplea
carbén activado finamente dividido e hidréxido amd-
nico como material alcalino. Una de las ventajas de
dlcho hidréxido es que con su uso y cuando se emplea
un procedimiento de evaporacidén o concentracidn con-

tinva, se obtiene una solueidn concentrada de tiocla-

nato que exige muy poca regulacidén (a veces nada)

del pH al objeto de cumplir con las exigencias de la
solueién de tiocianato que se ha de emplear como di-
solvente de un polimero de acrilonitrilo que ha de
extrulrse en fibras o conformarse en cualquier otro
artieculo.

Si se desea descolorar la solucidén de tiocia-
nato dilufdo antes de su concentracién, o pare des-
colorar la solucidn concentrade, no es necesario em-
plear un compuesto descolorante o adsorbente fina--
mente dividido. Por ejemplo, se puede obtener el mis-
mo resultedo pasando la solueidén neutra o, preferible-
mente, algo alcalina por un lecho 0 columna de material
granular adsorbente o deécolorante, VeZe, carbom animel
granular.

Segin otre forma de llevar el invento a la prdc-

tica, el pH de la solucidn de tiocianato concentrado,



5.

10,

15,

20,

R5.

30.

T 326142 2o

con o sin (segin se desee o las circunstancias lo

puedan exigir) un previo tratamiento con carbdn activado
u otro cualqulier compuesto descolorante de la clase men-
clonada anteriormente a titulo de ejemplo, se reduce 2
un pH inferior a 7,0 (8i es que no se encuentra ya en
el pH deseado) y, preferiblemente a un pH que oscile
entre 6,0 a 6,5 aproximadamente. Se pusde emplear
cualquier procedimiento apropiado para reducir la
solucidn concentrada de tiocianato al pH dcido desea-
do, como por ejemplo effadiendo un dcido o cualquiex

otra substancia dcida o formadora de 4cido a la solu-
cién, o pasendo la soluecidén por un lecho de una resina
permutadore de cationes. Si se usa un dcido, es preferible
emplear dcido acético o cualquier otro dcido suave rela-
tivamente barato que tenga muy poca tendencia o ninguna
& corroer log depdsitos metdlicos de almacenamiento u
otros aparatos con los que después se pueda poner en
contacto la solucidén. Naturalmente, se pusden utilizar
otros dcidos orginicos (v.g., propiénico, butirico, ete)
o inorginicos (v.g., sulfirico, fosférico, clorhidrico,
etc.), pero en general es preferible evitar el uso de
los mismos por su aceidn corrosiva sobre las plezas
metélicas ordinarias, pués si se emplearan, exigirian
el uso de equipo més costoso resis tente a la corrosidn.
Al ajustear la solucidn de tiocianato concentrado a un
pH deido, las soluciones para hilatura y otras solucio-
nes preparadas con dicho concentrado y que contienen,
por ejemplo, un polimero de acrilonitrilo, tienen una
me jor estabilidad contra la decoloracién durante su al-

macenamiento.
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El esquema de produccidn ilustrado en el

plano adjunto, representa las caracteristicas princi-
pales del procedimiento preferido del invento, cuyo pro-
cedimiento se detalla & continuacidn:

Seglin se ilustra en el esquema de produccidn,
la solucidén débil o dilulda de tiocianato, vege, una so-
lucidn diluida de tiocianato sédico, se recoge en une
de los dos depdsitos de almacenamiento, y pasa de los
mismos a otro depdsito en el que: (a) un agente des-
colorante, v.g., carbén activado finamente dividido, (b)
un aditamiento de filtro, v.g., tripoli finamente divi-
dido y (c¢) un material alealino, v.g., una solucién dé-
bil (veg., 2% al 3% en peso) de hidrdéxido aménico, o
una solucidn débil (v.g., 8% al 10% en peso) de hidroédxido
éédico, ge afiaden de una forme continua normalmente. Se
agitan la solucidn de tiocianato y los aditivos mencio-
nados en este depésito y despuds desaguan por rebose al
segundo depdsito de la serie. El aditivo alealino produce
hidréxido férrico que se ha de precipitar y, junto con
otras materias en suspensidn (incluyendo el agente des-
colorante y el aditivo des ayuda de filtro), Se separan
por filtracidn pasando la solucidn por una prensa de
f£iltro apropiada. La solucidén filtrada (clarificada y
descolorada) pasa entonces a un depdsito de almace-
nemiento y después a un evaporador de doble efecto en el
que la solucidn se concentra bajq presién reducida y a
temperatbura elevada para alcanzar el grado deseado de
concentracidn,

Se emplea retroalimentacién en el evaporador
de doble sfecto, por lo que la carga de diluto penetra

en sl segundo elemento calentado por el destilado del
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primer elemento. La carga que pase a los dos ele-

mentos se regula mediante reguladores indicadores

del nivel de liquido, mientras que un regulador de
registro de densided regula la descarga de la so-
lucidén concentrada de tiocianato al depdsito indi-
cado en el esqueme. En este primer depdsito se enfria
la solucidn concentrada de tiocianato, v.g., & 40°

o 502C antes de su traslado al segundo depbésito re-
ceptor segin se indica en el esquems,

La solucién concentreda puede ya emplearse
8i no se halla indeseablemente decolorada o si el co-~
lor no es un factor de importancia en el uso que se
la vaya a dar y si la solucién concentrade se halla
en el pH deseado.

Si la solucién concentrada necesitara
de tratamiento adicional para mejorar su color, esta
operacidn se pueds realizar segin se indica en el
plano, o mediante una serie de tratamientos de des-
coloracién. En general es de desear que el color de
la golueidn concentrada recuperada se halle por de-
bajo del Color APHA N° 20 (Métodos Normativos para
el Examen de Agua y Agues residuales, 9% Bdicidn, pé-
gina 14 (1946), publicade por Asociacidn Americana de
Selud Pliblica, Broadway N¢ 1790, Nueva York 19, Nueva
York). De igual modo, si la solueién requiere su ajus-
te al pH dcido preferible, también puede realizarse
esa operacidn segin se ilustra en el plano o segin
ge he mencionado anteriormente. Un procedimiento al-
ternativo al ilustrado en el plano, implica la adi-
cién simultdnea de aditivo dcido y agente descolorante,
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con o sin la adicién del aditivo de ayude de filtro —

(segin se deses o oxijan las circunstancias) al objeto
de me jorar las caracteristicas de filtracidn de la
mezcla. Otro procedimiento implica el ajuste al pH
apropiado antes del tratamiento de descoloracién.

81 la solucidn de tiocianato diluido que
se ha de tratar contiene cualquier otro producto va-
lioso que se desee recuperar, v.g., metanol, etanol,

o cualquier otro alecohol monohidrico alifdtico, la
operacién puede realizarse en cualquier etapes apro-
piada del proceso de concentracién del tiocianato. Por
ejemplo, un alcohol voldtil como es el metanol o eta-
nol puede separarse o bién antes del tratamiento con
el aditivo alcalino o en cuslquier etapa apropiada
posterlor como, por ejemplo,después de la filtracidn
y antes de que pase la solucidn dilufde al evapora-
dor de doble efecto representado en el plano,

La Tabla N? 1 expone los datos obtenidos
en clertos experimentos en laboratorio que demuestran,
entre otras cosas, como se puede evitar la descompo-
sicidén del tiocilanato (segin pone de evidencia la
evolucién o no evolucidén de HyS) efectuando la con-
centracién de la solucidén diluide de tiocianato en
condiciones no dcidas, mds en particular en condiciones
alcalines y, especificamente, ajustando la solucldn
de tiocianato dilufdo a un pH de 10 antes de la con-
centracidn,

En este trebajo de laboratorio se empled
un matraz de destilacidn de dos litros con un conden-

sador de agua, termémetro y aspirador de agua. La carga
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fué una solucidn al 10% de NaSCN procedente de wn de-
pdsito de hilatura. En los experimentos 1 y 2 se empled
esta solucidn sin ajuste del pH, esto es, a un pH de
5,3 que es como Se recibid. Bn los experimentos 3 a 5
se ajustd la carga a uwn pH de 10 y se tratd con carbdn
activado segin se indioce en la Tabla I. Le solucidn di-
luida, con o sin el tratamiento especificado, se cargd
en el matraz y se concentrd al 57-58% en peso de NaSCN,
determinado por el punto de ebullicidn y cantidad de
destilado.
TABIA T

Concentracidn de solucidn al 10% de NaSCN proce-

dente de un depdsito del bafio de hilados

Bxperinento N9 sieeeescececances l1 2 3 4 5

Preparaciém de la cerga:
+
PH ajustado 8 seevievescercnansse 5,3 5,3 10 10 10
Fe(OH)z TLltrado seeesssecsseses 1O no sisi si

Tratamiento de carbdn
activado (una doSi%)ceeceseseses NO sl 8l si no

Condiciones de la Operacldn:
Presifn ceviveerrecsasecesessol atm latm letn 110mm latm
Temperatura mAxime ..eseees..128 128 128 78 128
Evoluclén de HoS.usesssoseses 8i si 1no no no
Tratamiento del Concentrado:
N¢ de dosis de Carbdn activado 3 2 1 1 2
PH PANAL eeveevrnervsnresaenees 5,3 5  9=10 10 8
Nimero de Color APHA........4warillo 11 15 19 17
Hierr0, DPeDelle F& tavnncnesncnas 2 3 2
+Ex.perimentos 3,4,5. Se empled NaOH pare ajustar el pH

de la carga. Todas las dosis de carbdn activado fueron
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La Tabla II da unos datos tipicos con

de un 75% de NaSCN.

respeoto al ajuste del pH de la carga diluida de so-
lucién de tioclanato y del producto concentrado (so-
lucidén acuosa del 57,5% : 0,2% en peso de NaSCN).

En general, se averigud que cuando la solucién de tio-
cianato diluido se aumentaba a un pH de aproximadamente
7,5, el pH de la solucién después de la concentracidn
descendia cuando el aditive alcalino era hidréxido de
amonio; y,tembién, la cantidad de adibivo dcido, Vege,
dcido acético, si se empleaba, necesaria para un ajuste

final de pH, tembién quedaba reducida.

TABLA  IT
Ajuste del pH de la carga de diluto y del
producto concentrado

pH de la carga Reactivo pH del Acido Acé~ pTH final

de diluto al | concen tico gla- (término
evaporador (tér trado  cial effa- medio)
mino medio) (térmi~ dido; C.Ce

no me~ cada 2.371
dio) lts. de con
centrado (téx

mino medio)
_ 846 10% NaOH —-mwe- Bed 0 6ed
9.0 10% NAQH =mmwmw 7,1 46 B4
8.5 10% NeOH wwme=m 7,1 51 6.3
8.1 10% NaOH ====mm 7,0 48 Y-
7.4 2% NH,O0H —-~-- 6.8 17 6.3
———— 2% NHyOH ===-- 648 16 6.2

7.6 2% NH40H —---n 643 2 6.2



10,

15,

20,

25,

30.

e 326142, L

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipilo
fundamental. Y siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Introduccidn por 10 afios en Espafia sobre:"Pro-
cedimiento pars obtener una solucibén acuosa concentrada
de un tioclanato alcalino"; carasterizado por lo si-
gulente:

l.- Procedimiento para obtener una so-
lucidén acuosa concentrada de un tiocianato alcali-
no partiendo de una solucidn diluida que contenga
de aproximadamente un 2% a aproximadamente un 10% en
peso del citedo tlocianato y que tenge un pH inferior
a 7,0, siendo ademds un subproducto procedente de la
manufactura de fibras sintéticas, cuyo procedimiento
comprende las operaciones de:afiadir‘ a la citada so-
lucidén como Unico aditivo quimico, una sustancia que
resulte alcalina en la citada solucidn acuosa, en
una cantidad que sea suficiente para aumentar el pH de
la citade solucidn acuosa a 7,5 por lo menos; filtrer la
solucidn que tlene ya un pH de 7,5 por lo menos para
separar la materis sdlida en suspensidn; y concentrar
la solucidén filtrada por evaporacidn obteniéndose una
solucién acuosa con una concentracidn del citado tio-
cianato de metal alcalino tal, que pueda disolver un

polimero de acrilonitrilo.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicebb.nue:

cidn 1, caraoterizado porque comprende las opera=-
clones de: afiadir a dicha solucidn dilufde (a) un agen-
te decolorante finamente dividido que comprende cane
bén activado, (b) un aditivo de ayude de filtro y
(¢) un material alealino consistente en hidréxido
aménico en una cantidad suficlente para aumentar el
pH de la solucidén diluida citada a aproximademente
7,5; aglter la solucién que contiene los referidos
ingredientes de (a) (b) y (e¢); filtrar la solucidn
pare separar le materia en suspensién; concentrar
la solucidn filtrade por evaporacidén hasta que con-
tenge aproximademente un 57 o un 58% en peso de tio=-
clanato sdédico; decolorar la solucidn concentrada
de tiocianato sddico resultante con un agente decolo-
rante consistente en carbén activado; y afiadir, a
continuacidn, a la solucién resultante de tiocianato
concentrado une cantidad de écido acético suficiente
para alcanzar un pH comprendido entre 6,0 y 6,5 apro-
ximadamente.

3¢~ Procedimiento para obtener una so-

lucidén acfiona concentrada

de un tlocianato alcalino;

tal y como\quedq descritp/sustancialmente en la pre-

sente Memoria.

Esta Menoria /fonsta de 16 hojes escritas
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