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Este invento se refiere a la sintesis del
deido amino-~iminometano-sulfinico, denominado también
diéxido de ‘tiourea que, pera abreviar se denominard
en esta memoria como TDO. De una forma mas particular,

5e estr invento se refiere a un procedimiento continuo
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para sintetizar TDO,

En esta memoria descripetiva todos los por-
centajes se dan sobre una base en peso.

El TDO es 1til como agente reductor; redu-
ce los colorantes de cuba, cetonas o alecoholes e hi~
drocarburos y dcidos insaturados conjugados a los
dcidos saturados correspondientes. Es un excelente
antioxidante en la estabilizacidn de percloroetileno,
Resulta Util en la sintesis orgdnica de la prepara-
cidn de productos farmaceuticos y otros compuesios
quimicos,

La reaccidn de perdxido de hidrdgeno con
tiourea o mezclas de equilibrio de tiocianato améni-
co y tiourea para producir TDO se describe, por ejem-
plo, en las Patente Estadounidenses 2,150,921 conce-
dida el 21 de marzo de 1939; 2.347.446 concedida el
25 de abril de 1944; y 2.783.272 concedida el 26 de
febrero de 1957. La reaccidn es una reaccidn exotér-
mica con liberacidn de grandes cantidades de calor,
aproximadamente 103 Keal por mol; sigue instantanea-
mente con la formacidn de subproductos que reducen el
rendiniento y contaminan el producto. Esto puede exw-
plicar el por qué con los procedimientos conocidos
anteriores & este invento se empleaban téenicas de
elaboracidén en tandas afiadiendo lentamente los reac—
tivos a la mezcla de reaccidn, en un esfuerzo de re-
ducir al minimo la formacidn de subproductos indesea=-
dos. Por ejemplo, en el procedimiento descrito en
la Patente Estadounidense 2.783.272, se afiaden 30

partes de una solucidn de perdxido de hidrédgeno al
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"50% & una velocidad de 1,2 partes por minuto a una

solucidn agitada de 20 partes de tiourea en 300 par-
tes de agua mantenida a 2°C-5°C, para producir una
lechada de cristales de TDO y a esta lechada se afia-
dian 120 partes de tiourea sdélida y 222 partes de so-
lucidn de perdxido de hidrdgeno al 50% por separado.
El perdxido de hidrdgeno se afiadia a una velocidad

de aproximadamente 1,2 partes por minuto, Ia tiourea
ge afiadia en pequefias cantidades durante el mismo pe-
riodo de tiempo necesario para afiadir el perdxido de
hidrdgeno a una velocidad que maptuviera la lechada a
un pH de 3 a 5 y mantuviera una concentracién de tio-
urea sin reaccionar en la fase liguida de la lechada
del orden de 0,5% al 1,0% précticamente durante todo
el periodo de la reaccidn., De esta forme, el tiempo
de permanencia de los reactivos y la mezcla de reac—
cidn dentro del reactor, con este procedimiento, era
de unas 6,5 horas; el tiempo necesario para la forma- -
cién de la lechada inicial de TDO era de 25 minutos;
el tiempo necesario para afiadir por separado las 222
partes de solucidn de perdxido de hidrdgeno y las 120
partes de tiourea a esta lechada era de 185 minutos
cada wno, sumando un total de 395 minutos,

Los tiempos relativamente largos de perma~
nencia de los reactivos y mezclas de la reaceidn en
contacto entre sf que implican los procedimientos de
elaboracidn en tandas, dan por resultado la formacidn
de subproductos indeseados que contaminan el TDO y
reducen su rendimiento, a pesar de afladir lentamente

los reactivos a la mezcla de la reaccidn. Esos largos
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periodos de permanencia permiten, por ejemplo, que el

perdxido de hidrdgeno reaccione con el TDO en la mez—
cla de la reaccidn y se prbduzcan compuestos de oxida-
cidn indeseados. Ademds, para la produccidn de TDO a
escala comercial tales procedimientos de elaboracidn en
tandas exigen el empleo de equipo costoso y grande pa=
ra alojar grandes volimenes de solucidn y ocupa un drea
de suelo congiderable.

Uno de los objetos principales de este inven-
to es proporcionar un procedinmiento continuo para la
produccidn de TDO, que da por resultado grandes rendi-
mientos de un producto de gran pureza y puede llevarse
a cabo en una instalacidn relativamente simple y com~
pacia,

Otros objetos y ventajas del invento se hardn
evidentes en el transcurso de la descripcidn detallada
sigulente del mismo,

Segin este invento, se alimenta um reactor,
en forma continua, un finjo conteniendo tiourea, bien
tiourea acuosa o una mezcla en equilibrio de tiourea
¥y tiocianato de amonio, teniendo el flujo una concen-
tracidn de un 0,7% a2 un 10% aproximadamente,de tiourea,
vy uwn flujo de pordxido de hidrdgeno acuoso en solucidn
con un contenido de peréxido de hidrdgeno en una can-
tidad que produzeca, al mezclarse con el flujo acuoso
que contiene la tiourea, una mezcla que contenga de
un 1,5% a un 12%, aproximadamente, de perdxido de hi-
drdégeno, preferentemente de un 6%, aproximadamnente, de
perdxido de hidrdgeno, en cuyo reactor se mezclan in-

timamente los reactivos y se hacen reaccionar a una tem
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cnte de
unos 52 a unos l5°C, Yy 2a un pH de 3 a 7 aproximada-
mente, A estas ftemperaturas y condiciones de pH, la
reaccidn continua ficil y rdpidamente sin una forma-
cidn excesiva de subproductos. Ia mezcla de la reac-
cidn se seca de wna forma continua y se enfria inme-
diatamente a una temperatura de unos OOC. Se regulan
las velocidades de alimentacidén del flujo de reacti-
vos en el reactor y las de salida de mezcla de reac—
cidn para obtener un tiempo de regidencia en el reac-
tor, de 0,1 segundos a unos 10 minutos aproximadamen=
te, preferentemente no mis de unos 7 minutos. El tiem
po preferible de vpermanencia es de un minuto aproxi-
madamente.

La refrigeracidn del producto de la reac-
cidn inmediatamente después de salir del reactor en-
fria rdpidamente la mezcla de reaccidén, gue se halla
a temperastura mds elevada que el reactor, y con ello
se tiende a reducir al minimo la formacidn de subpro
ductos. La mezcla de la reaccidn puede enfriarse a
0°C gproximadamente para reducir la solubilidad
del producto a un minimo antes de recuperar los cris—
tales de TDO de la lechada de reaccidn., Tal enfria-
miento puede efectuarse cumndo la mezcla de la reac-
cibn se enfria bruscamente o bien la mezcla de la
reaccidn puede enfriarse primera mediante azua refri-
gerante a una temperatura de wmos 20°C y despuds
con agua helada a una temperatura de aproximadamente
0%.

Ia temperatura deseada de unos 5°C 2 unos
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80°% puede mantenerse en el reactor fegulando el ré-

gimen de velocidad de los dos flujos de reactivos y,
si fuera necesario, refrigerando el reactor.

El perdéxido de hidrdégeno y la tiourea se
hacen reaccionar en proporciones aproximadamente es-
tequiométricas, v.g., des moles de perdxido de hidrd-
geno por mol de tiourea. Es conveniente emplear una pe
quefia cantidad en exceso un 5% aproximadamente, de
tiourea sobre la cantidad estequiométrica. Se puede
usar como reactivo de tiourea, tiourea comercizl o la
mezcla de reaccidn producido al calentar tiociamato
de amonio para producir una mezcla en equilibrio que
contenga un 75% de tiocianato de amonio y un 25% de
tiourea. En cualgquiera de los casos, tanto si se usa
tiourea como tal como si se emplea la mezcla en equi-
librio de tioclanato de amonio y tiourea, el reactivo
de tiourea se disuelve en agua para producir la solu-
cidn acuosa que contenga de un 0,7% a un 10%, aproxi-
madamente, de tiourea, cuya solucidén se alimenta de
una forma continua al reactor,

Se puede emplear perdxido de hidrdgeno co-
mercial, en cualquicr concentracidn en que se halle
disponible. Preferentemente se emplea una concentra—
cidn del 50% de perdxido de hidrdgeno en agua como flu-
jo de alimentacion. ILa velocidad de alimentacidn del
flujo de perdxido de hidrdgeno se regula de forma que
produzca una mezcla de reaccidn en el reactor que con-
tenga de un 1,5% a un 12%, aproximadamente, de perdxi-
do de hidrdgeno, preferiblemente de un 6% aproximada~

mente de perdxido de hidrdgeno.
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. Un pH dentro de los limites de 3 & 7 apro-
ximadamente es un factor critico. la elaboracidén a

un pH superior a 7 v.g., en condiciones bdsicas, tien-
de a favorecer la reaccidn de TDO consigo mismo o con

e perdxido de hidrdgeno, suponiendo ambas reacciones un
desperdicio del producto deseado. Si se afiade dcido
a la mezcla de reaccidn, se forma perdcidos que reaccic
nan con el TDO, reduciendo el rendimiento del produc-—
t0 deseado. Por ejemplo, se forma dcido perdcetico

10. cuando se afiade dcido acético a la mezela de reaccidn
y dcido peroximonosulfirico cuando se afiade a la mis-
ma dcido sulfirico, cuyos perdcidos reaccionan con el
TDO reduciendo el rendimiento del producto deseado de
la reaccidén. Alimentando de una forma continua flujos

15, de perdxido de hidrdzeno y soluciones acuosas de tio-
urea 0 tiourea y tiocianato de monio, a las velocida-
des reguladas indicadas, se obtienen una condiciones
de pH del orden de 5 a 6 en la mezcla de la reaccidn
que fluye por el reactor.

20, Los reactivos se mezclan intima y totalmen-—
te en el reactor. El uso de un serpentin o tuberia
hace que los reactivos se mezclan intimamente promo-
viendo de esta forma la reaccidn sin que se verifique
una formacidn objetable de subproductos.

25, En los reactores que no son del tipo de tu-
beria, en los que el drea transversal del reactor es
relativamente grande comparada con el didmetro inte-
rior de la tuberfa o tuberias de los reactores de tu-
bo, se dota al reactor de un mezclador o agitador pa-

30. ra obtener un mezclado Intimo de los reactivos y de la
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mezcla de reaccidn durante su vaso a través del
reactor,

Es conveniente que el reactor, asi como el
resto del equipo o instalacidn, sean de aluminio por-
que el aluminio posee una buens conductividad térmi-
ca y es compatible con los reactivos y con la mezcla
de reaccidn, porque el aluminio no reacciona con los
mismos y no los hace descomponerse. En lugar de alu-
minio, se puede emplear acero inoxidable u otro ma-
terial conveniente que sea compatible con el siste-
ma de reacocibn.

El gibu jo adjunto es una representacidn es-
quemdtica del proceso de elaboracidn que representa
una forms de reactor y equipo con é1 asociado para
llevar a la priactica el procedimiento de este inven-
0.

In el dibujo, el reactor 10 tiene la forma
de wna cruz de material conveniente, que puede ser
aluminio. La pata 11 del reactor se prevee de una
conduccidn de alimentacidn de solucidn de tiourea 12
en comunicacidn con una bomba dosificadora (no re-
presentada) para regular el flujo de la solucidn de
tiourea suministrado por esta conduccidn al reactor
10. La pata 14 del reactor 10 lleva conectada una
conducceidn de alimentacidn de perdzido de hidrdgeno
15 en comunicacidén con una bomba dosificadora (no
representada) para regular la alimentacidén de perd-
xido de hidrégeno al reactor 10. Se coloca un ter-
mopar 17 en la pata 18 para medir la temperatura exig

tente en el reactor 10. La cuerta pata 19, que es
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el conducto de descarga de la mezcla de reaccidn,se

pone en comunicacidn con un serpentin 21, cuyo cuer-
po principal se sumerge en el liguido refrigerante
contenido en el recipiente 22 representado en seccidn
en el dibujo., Este reciplente puede suministrarse con
agua refrigerante u otro medio refrigerante apropiado;
se indiea en el dibujo el empleo de agua con fines
ilustrativos solamente. Se suministra agua fria por
la conduccidén 23 para mantener un nivel constante de
agua refrigerante en el depdsito 22, cuya nivel se re-
gula mediante un tubo de rebose 24 gque conduce al al-
cantarillado u otro punto apropiado de desagiie.

El serpentin refrigerador 21 se pone en co-
municacidén con vn cembiador de calor 25 en el cue se
efectia un enfriamiento adicional de la mezcla de la
reaccidn empleando un medio refrigerante apropiado
que puede ser, por ejmmplo, azua de hielo. E1l cambia—
dor de calor 25 efectia la refrigeracidn de la mez-
cla de la reaccién a una temperatura de aproximada-
mente Ooc. Ia lechada refrigerada se descarga del
cambiador de calor 25 a través de una conduccidn de
salida 26 a un filtro 27. En este filtro, se separan
los cristales del producto de TDO 28 del filtrado
que se descargza por la conduceidn 29, Cuando se em—
plea una mezcla en equiliurio de tiourea y tiociana- '
to de amonio, éste permanece en solucidén en el fil-
trado; se puede recuperar evaporando la solucidn y
caléntandolo para producir una mezcla en equilibrio
para elaboracién adicional.

Los ejemplos siguientes se exponen cm el
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£in de ilustrar la forma preferente de realizacidn
del procedimiento de este invento, sin limitar por
ello el alcance del invento a estos ejemplos ilustra-
tivos.
EJEMPLO T

Este ejemplo se llevd a cabo en el aparato
del tipo ilustrado en el dibujo empleando un reactor
de cruz #e tubo de aluminio, como el ilustrado, cuyas
patas tenian cada una un didmetro interior de 8,9
mn. Se bombearon 338 ml. de perdzido de hidrdgeno con
una concentracidén del 50% y 2420 ml., de una solucidén
acuosa de tiourea que contenia un 10% de tiourea, de
una forma continua en las patas respectivas 14 y 11
de la cruz a una velocidad de 40 ml/min., de tiourea y
5,7 ml/min de perdxido de hidrdgeno por espacio de
una Hora. Se sacd del reactor por la pata 19 Ja mezcla
de reaccidn a una velocidad de 45,7 ml. por minuto y
se hixo pasar a través del bafio de agua corriente del
depbsito 22 mantenido e una temperatura de 20°C. El
tiempo de permenencia en la cruz de reaccidn fué de
unos 30 segundos. La temperatura de la mezcla de reac—
cidn fud de unos 30 segundos. La temperatura de la
mezcla de reacein en la cruz fud de 8°¢ a 10°C. Del
serpentin refrigerador 21 la mezcla de feaccién g€ hiw
7z0 pasar al cambiador de calor 25 en el que se refri-
gerd con agua de hielo a una temperatura de aproxima-
damente OOC. Los cristales de TDO se recuperaron fil-
trando la lechada resultante. .

El peso del producto obtenido (318 gramos)
basado en el peso del perdxido de Hidrégeno cargado,

era aproximadamente el tedrico. ELl producto tenia wna



e

10.

15.

20,

25,

30.

- 11 -

3455022 %

una buena pureza.
BJEMFLOS II,III y IV

Enestos tres ejemplos el tiempo de permanen-—

cia mantenido en cada caso fud de unog skte minutos,
Estos ejemplos comprendian cada uno la alimentacidn
continua de soluciones acuosags de reactivos a las velo-
cidades indicadas en la tabla siguiente. Los ejemplos
II y IIT fueron de una hora de duracidn. El ejemplo IV
fué de 1-1/2 horas de duracidn. En todos los ejemplos
ge introdujeron cantidades prdcticamente estequiométri-~
cas de tiourea y perdxido de hidrdszeno en el reactor
que era una caja cilindrica equipada con un agitador

en el que se introdujeron los chorros de reactivos a
las velocidades indicadas y se sacd del reactor la mez-
cla de reaccidén de una forma continua. E1l perdxido de
hidrdgeno empleado tenia una concentracidn del 50%;
las cantidades afiadidas dieron una mezcla de reaccidn

que contenia un 6% aproximadamente de perdxido de hi-

drdgeno.,
TABLA

Velo- Vol Moles Velo Vol Moles pH de  Rendi-

cldad de de cidad de de la mez miento

de tio- tio de O H 02 cla de de
Bjem. flujo urea urea flujo ana- a&a- la ,reag IDO
No. de tio afla- afila- de dido dida ecidn

urea dida dida H 02 ml,

ml/min _ml, mf/min
II 40 2420 4,1 5,7 338 5,9 5,0 93
III 40 2420 4,1 5,7 338 5,0 2,0 90
Iv 40 3610 6,15 5,7 436 5,5 5,5 90

Se verd que el presente invento proporciona

un procedimiento continuo para la produccidén de TDO en
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una instalacidn simple y de poco volumen. Con ello se
elimina la necesidad del empleo de grandes insitalacio~
nes pars operaciones de elaboracidn en tandas a esca~
la industrial.

En el procedimiento continuo de este invento
se reducen a wn minimo las reacciones secundsrias in-
deseables vy el producto de TDO obtenido es qﬁimicamen—
te puro y muestra una excelente estabilidad én almacena~-
miento. .

Puesto que se pueden realizar cierﬁos cambios
en la forma de llevar a la préctica el proceso de elabo=
racidn continua descrito, en el que consiste el invento
sin degviarse de su alcance, se pretende que todo lo
contenido en la descripeidn anterior o ilustrado en el
dibujo adjunto sea interpretado en un sentido ilusirati-
vo pero no limitativo.

NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,
siendo lo que constituye la esencia del referido inven-

to y por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Egpafia sobre: " PROCEDIMIENTO CONTINUO FARA
SINTETIZAR ACIDO AMINO~-IMINOMETANO~-SULFINICO", caracte-
rizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento continuo pars sintetizar
édcido amino-iminometanc-sulfinico, caracterizade porque

en una primers etapa, se alimenta en forma continua,
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en una zona de reaocién,itﬁgﬂéolucién acuose de tiourea
que contengsa de wn 0,7% 2 un 10% en veso de tioures si-
milteneamente con una solueidn acuosa de perdxido de
hidrégeno, procurandose una mezcla Intima de dichos
reactivos, de manera que la mezcla de reaccidn conten-—
ga de un 1,5% a un 12% en peso de perdxido de hidrdge-
no; en una sezunda etapa la citada mezcla de reaccidn
se extrae, cn forma continua de dicha zone de reacciédn,
manteniendose la zona de reaccidn a una temperatura com
prendida entre 500 y 8000 en una tercera etapa, se regu
la la velocidad de flujo ~e la solucién acuosa de tio-
ures y del perdxido de hidrd-eno y la velocidad de sa-
lida de la mezcla de reaccidén de dicha zona de reaccidn
para que el tiempo de permanencia de los reactivos ¥
del producto de la reaccidn en dicha zona de reaccidn
sea del orden de 0,1 segundo a 10 minutos y el pH de
la meczcla de reaccidn sea de 3 a 7, en una cuarta etapa
ge enfria la mezcla de reaccidn inmediatamente después
de salir de lu =zona de reaccidén formendose as{ una le-
chade de cristzles de deido amino-iminometano-sulfini-
co, ¥ en una quinta ebapa los citados cristales de dci-
do amino~iminometanc-sulfinico se separan continuamen—
te de dicha lechada,

2.~ Procediniento sexin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque como solucidn acuosa que contiene
tiourea se emplea una solucidén de una mezela en equili-
brio de tiourea y tiocianato de amonio.

3.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caracterizado porque la temperatura de la zona de reac

cidn se mantiene entre 5° y 15%.
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- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la temperatura de la zona de reac-
cidn se mantiene entre 5° v 15% y la mezcla de la veac-
cidn se enfria a una temperatura de aproximadamente 0%
inmediatamente después de sacarla de la zona de reaccién.'
5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la alimentacidn solucidén de tiourea
contiene un 105 aproximadamente en peso de tiourea y la
alimentacidén pordxido de hidrdgeno alimentado al reactor
contiene un 50% aproximadamente en peso de perdxido de
hidrdgeno.
6.= Procedimiento continuo para sintetizar
dcido amino-iminometano=~sulfinico, tal y como queda sus—
tancialmente descrito en la presente Memoria, y en los
dibujos adjuntos.
 Esta Memorigf
critas & méqui :

conste de catorce hojas, €s=

87 sep

por unafsqQla car

Madrid,
Mg CORPORATION.

‘| £ GIMEZ ACEBO Y MODEI
£ o: Flemndor B, Hornéindoz Rulz
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