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sa, residente en 147-]1, Minato-machi, Marugame-shi,
Kagawa-ken, Japdn.

La presente invencidn tiene por objeto un
procedimiento de produccidn de dcido triclorociand-
rico con garantias de seguridad y con un excelente
rendimiento, sin la formacidn de tricloruro de ni-

trégeno, mediante cloracidn de dcido ciandrico en



condiciones especificamente combinadas de pH y tem-
peratura,
El dcido ciandrico, cuya férmula empirica

es CNOH, presenta en general la siguiente férmula

5. estructural:
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El &dcido triclorociandrico tiene un fuerte
poder oxidante y es un compussto extremadamente dtil
como constituyente de varios agentes blanqueadores
comerciales y domésticos, desinfectantes y bacterici

20, das y como agente oxidante y de cloracidn general.

Hasta ahora, se conocen dos procedimientos
para la cloracidn de 4cido ciandrico. En un procedi
miento, se clora, por debajo de un determinado pH,
una mezcla ds &cido ciandrico y solucién acuosa de

25, un compuesto metdlico alcalino como agente alcalino,
De acuerdo con otro procedimiento, se pasa claro a
través de una lechada de &cido ciantrico, mantenida
a pH constante mediante adicidn de un &lcali, para
llevar a cabo la cloracidn, obteniéndose una lecha-

30. da de dcido triclorociandrico, de la que se separa
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dcido triclorociandrico por medio ds filtracidn, sg
paracidn centrifuga, decantacién o procedimiento si
milar. S5in embargo, en estos procesos, a pesar del
hecho de que se tuvo en cuenta el factor seguridad
en el desarrollo de los mismos, se forma una gran
cantidad de tricloruro de nitrégeno (que se repre-
sentard en adelante por NC13).

El NCl3 es un liquido oleocso amarillo ex-
tremadamente inestable y explasiva por impacto, ac-
cidn de un compuesto orgdnico o temperatura superior
a 60°C. 51 se acumula NCl3 en una planta, es proba-
ble que se produzca una peligrosa explosidn,

Debido al hecho de que la formacidn del
NCl3 deriva de la descomposicidn del Z4cido tricloro
cianirico, a fin de obtener 4cido triclorociandrico
con excelente rendimiento, es necesario restringir
la formacidn del NCl3 en la mayor medida posible,

Para la separacidn del NClz, la patente
estadounidense n2 2,970,978, concedida el 7 de fe-
brero de 1961 a la American Cyanamid Comapny, des-

cribfa un procedimiento en el que descompone NC1

3
contenido en una lechada de 4cido tricXorociantrico

después de su cloracidn, llevando la lechada a un

pH de 1,5 a 3,5, mediante adicidn a la misma de dci
do clorhidrico o 4cido sulfdrico y mantenimiento de
la suspensidn en este estado durante 10 a 60 minutos.
Como variante, de acuerdo con un procedimienta de

la solicitud de patente japonesa no 24,815, de 1964,
depositada el 6 de agosto de 1962 por Allied Chemi-

cal Corporation, el NC13 formado se separa de una
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lechada usando un gas inerte durante o después de
la cloracidn, Sin embargo, de acuerdo con estos pro
cedimientos, la produccidn de dcido triclorociandri

co resulta desventajosamente disminuida, aun cuando
se separe el NClS.

Se ha supuesto que la produccidn de la rg
accidén subsidiaria que acompafia a la formacidn del
peligroso NCl3 durante el progreso de la reaccidn
en la produccidn de dcido triclorocianmirico, se de-
be principalmente a la descomposicidn del anillo de
triazina del 4cido ciandrico resultante de la clora
cidn del mismo, cuando el reactive liqdido se en-
cuentra en un estado alcalino superior a un-pH de
9,0, durantes la etapa;inicial de la reaccidn de clg
racidn, como se indica en la patente estadounidense
ne 2,964,525, concedida en diciembre de 1960 a Mon-
santo Chemical Company y en la patente japonesa n¢
314,501, concedida gl 11 de abril de 1964 a.F.M.C.
Corporation, de los Estados Unidos. En consecuencia,
se ha preferido producir 4cido triclorociandrico de
tal manera queel pH del reactivo liquido se ajuste
de forma que se mantenga inferior a 9,0, reacciondn
dose cloro con é1 hasta que el pH final resulta in-
ferior a 3,5, al objeto de poner en préctica la pro
duccidn en condiciones de seguridad y de excelente
rendimiento.

5in embargo, ss observd mediante experi-
mentos realizados por nosotros y descritos como da=-
tos de referencia mds adelante e ilustradas en la

figura 1, que se forma una gran cantidad de NCl3
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mientras el pH del reactivo liquido se encuentra an

tre 7 y 5, Asi, en tanto que se forma poco NC1 0,4

3’
gramos por mol de dcido ciandrico, en un pH necesa-
rio para convertir el 4cido cianlrico en 4cide di-
clorociandrice, cuyo valor es superior a 8,0, se

forma por el contrario §ran cantidad de NC1 9,2

3’
gramos, durante la conversidn de dcido diclorociang
rico en dcido triclorociandrico, en cuya conversidn
el pH es del orden de 5 a 7, En vista de esto, sec
observé recientemente que no se forma NCl:3 por la
cloracién del anillo triazinica mientras que la al-
calinidad permanece elevade en la etapa inicial de
la cloracidn, en la que el pH es superior a 8,0, tal
como se describe en la citada patente estadounidense
y en la patente japonesa mencionada, pero se forma
por la descomposicidn del 4cido triclorociandrico
una vez producido, lo que tiene lugar al fijarse

por un dlcali cuando el pH del reactivo liquido re~
sulta superior a 7,0 y se aproxima a 5,0, Al mismo
tiempo, se observd la posibilidad de disminuir la
formacidn del NCl3 acelerandc el paso entre 9 y 4

en el pH en la reduceidn de la alcalinidad del reac
tivo liquido.

De acuerdo con el procedimiento descrito
en la patente japonesa n2 314,501, se carga un equi
po de reaccidn continuamente para la primera etapa
con &dcido ciandrico, un 4lcali y cloro, manteniéndo
se el pH entre 5y 9, La mezcla de reaccién clorada
se retira continua y parcialmente para cargar otro

equipo de reaccidn con ella, mantenidndose el pH en
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este otro equipo entre 1,5 y 3,5, para una ulterior
cloracidn. Luego se recupera dcido triclorociandri=-
co continuamente del equipo dltimamente citado.

De acuerdo con sl procedimiento descrito
en la patente estadounidense n2 2.964,526, se carga
una solucién de una sal metdlica alcalina de 4cido
ciandrico en una zona de reaccidn mantenida a un pH
inferior a 4,5, para la produccidn continua de deci-
do clorociandrica.,

flediante ensayos de confirmacidn de estos
dos procedimientos efectuados por nosotros, se obser
vé que la formacidn de NCl3 se incrementa de hecho
desventajosamente mientras el pH se manticne entre
9y 5, en tanto que en la patente japonesa n2
314,501 antes mencionada se indica que se impide la
formacidén del sistema de reaccidn disminuyendo el
pH por debajoc de 9,0. Ademds, ‘el procedimiento de
esta patente japonesa no es preferible por el hecho
de que las precipitaciones de dcido diclorocianﬁri-
co o de una sal del mismo son susceptibles de sepa-
rarse durante la primera etapa de reaccidn, dividi-
da en dos fases, en las que 2l pH se mantiene entre
9 y 5, por lo cual resulta diffcil de agitar y trang
portar el reactivo liquido, por lo gue la operacidn
es dificultosa. Si se incrementa la cantidad de agua
para resolver este problema, aumentan la formacidn
de NCl. vy la pérdida de &cido triclorociandrico de-
bido a su resolucidn, conduciendo a una disminucidn

del rendimiento,

Aunque es bién sabido que la produccidn
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de dcido triclorocianirico mediante la cleracidn de
dcido ciandrico es apreciablemente exotérmica y que
la temperatura del reactivo liquido ha de mantener-
se bastante baja, separando el calor de reaccidn pa
ra evitar una reaccidn subsidiaria en el reactivo de
bido a la elevada temperatura, la cloracién del ma-
terial del reactive liquido de un pH de 13,5 a 13,8
se realiza con rapidez hasta que el pH disminuye por
debajo de 4,6, de acuerdo con el procedimiento de
la patente estadounidense n2 2,964.525, lo que tie-
ne por resultado particularmente un aumento del pa-
der calorifico, Por édonsiguiente, existen unos in-
convenientes tales que es imposible hacer avanzar
la reaccidn con excelente rendimiento si no se incre
menta particularmente la capacidad de intercambio
térmico, con el resultado de una problemdtica provi
sidn de tal intercambio térmico y la dificultad de
una excesiva amplificacidn de la capacidad de clora
cidn. Ademds, el cloro no es bien absorbide debido
al bajo pH, de manera que disminuye el nivel de uti
lidad del cleoro.

Los citados ensayocs de confirmacidn nos
han revelado que se forma una gran cantidad de NClz
en los procedimientos del arte anterior y que al mg

nas parte de dicho NC1l, ss forma cuandc el pH se

mantiene entre 7 vy 4, Sn vista del heche de que,

aunque la formacidn es bastante pequefia durante los
periodos sn qus el pH estd comprendido entre 13,8 y
7 y cuando es inferior a 4, se forma una gran canti

dad mientras el pH estd comprendido entre 7 y 4,
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Se ha comprobado que la pequefia diferen-
cia en la formacidn del NCl3 deriva de una diferen-
cia entre los pH mantenidos en unos niveles superig
res a 9 e inferiores a 4 y que es posible reducir
la formacidn de N[:l3 sl el procedimientoc se efectia
pasando rdpidamente de un pH 9 a 4, a cuyo valor se
forma una gran cantidad de NClS. Resumiendo, se for
ma una cantidad notablemente peqguefia de NCl3 a un
pH superior a 9 ¢ inferior a 4 en el reactive liqui
do, forméndose una gran cantidad entre un pH de 9 a
4,

Asi, hemos observado gue se forma una me-
nor cantidad de NCl3 dividiendo la reaccidn en dos
etapas, en las que se combinan bien unos valores ta
les en el pH del reactive liquido, que se formen pg
quefias cantidades de NClS, haciendo que el proceso
pase instantdneamente del pH 9 a 4 en elreactivo 1L
quido, siendo asi posible aliminar %todos los incan-
venientes anteriormente descritos., Esta invencidn
se basa en tales estudios.

Seguidamente se hard referencia a dichos
estudios en los siguientes datos referenciales, con
siderados en relacidn con los dibujos.

Dato de refereoncia 1

fiediante este dabo de refsrencia, al gue
se llegd por los ensayos, se estudiaron la cantidad
y periodo de formacidn del NCl3 en el caso dn que
se produjo 4cido triclorociandrico de acuerds con
el arte anterior bien conocido. Este hecho estd re-

presentado por el citado dato de referencia 1.
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Se dispuso un recipiente de reaccidn de
una capacidad de tres litros, constituido de tita-
nic y equipadec con un agitador mecdnico, una entra-
da para la carga, otra entrada para cloro, una sali
da para gas, una tuberia de rebosamiento para reti-
rar la lechada formada, una salida inferior, un ter
mometro y un medidor de pH., Para ajustar la tempera
tura del reactivo lfiquido, se sumagid este recipien
te en agua helada durante la cloracidn,

Se introdujeron en este pecipiente de re-
accidn 1,5 litros de agua, 3 moles de sosa cdustica
y 1 mol de 4cido ciandrico, agitdndose hasta su di-
solucidn, cen lo que se obtuvo una solucidn de cia-
nurato trisddico. A una temperatura ajustada de 10
a lSDC, se cargd cloro gaseoso en dicho recipiente
a razén de 1 litro por minuto. E1 pH de la solucidn
fué sucesivamente disminuido de acuerdo con la intrg
duccidn de cloro, empezando con un pH de 13,8 y ter
minando con el de 2,0, al terminarse la introduccidn.
Se muestred el reactivo liquido de acuerde con cam-
bio de pH para medir el NCl3 formadao, Despuds de la
reaccidn, el dcido triclorociandrico producido fuéd
filtrado, lavado con agua y secado. El producto se-
caso se pesd para determinar su produccidn, asi co-
mo la presencia efectiva del cloro., El cloro efecti
vo del dcido triclorociandrico producide era de
90,35 y el producto, corregido con la muestra retira
da de la citada manera, era de 175 g, de modo que la
produccidn fué del 73,3 %.

La formacidn del NCl, se calculd cuantita
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tivamente como sigue: se introdujo‘el gas producido
gn dcido clorhidrico concentrado contenide en una
botella absarbente a fin de convertirlo en cloruro
aménico a efectos de cdlculo, Ademds, el NC1l, forma
Se do y mantenido en el reactivo liquido se disolvid
en tetracloruro de carbono mediante agitacidn con-
juntamente con la muestra del reactivo liquido. El
tetraclorurc de carbono fud tratado con dcido clor-
hidrico concentrado a fin de convertir el NCl3 en
10, cloruro aménico a sfectos de cdlculo. Los resultados
se indican en la siguiente tabla,
Tabla 1

Cantidades de NCl3 acumuladas en el reac-

tivo liquido a2 varios pH sucesivamente cambiados.

pH del reac
tivo liquido 13,8 13 1z 11 10 9 8 7 6 5 4

NCl3 conteni

do en &1, 0 0,02 0,03 0,08 0,17 0,23 0,31 0,41 4,30 9,08 9,61
gramos. ' T

pH del reac-~
tivo liquido 3 2

NEl3 conteni

do en €1, 9,61 9,61
gramos.

Tabla 2

30. Diferencias en las cantidades ds NCl3 ENe
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tre dos pH de la tabla 1,

pH del reac-
tivo liquido 13,8 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3
cambiado., =13 <12 <11 -10 -9 -8 =7 -6 =5 =4 -3 =2

NCl3 formado

en 8l perio- 6,02 0,01 0,05 0,09 0,06 0,09 0,09 3,90 4,78 0,53 0 0
do, gramos,

10, La figura 1 de los dibujos adjuntos ilus
tra un gréfico que representa la interrelacidn de
las cantidades de NCl3 formadas y acumuladas en el
reactivo liquidec a varios pH sucesivamente cambia-
dos, con la variacidn del pH correspondiente a la

15, tabla 1.

Por los estddiés mostrados en este dato
de refarencia 1, se observS que la formacidn de
NCl3 aumenta repentinamente cuando el pH del reac-
tivo liquido desciende por debajo de 7 sn sl segun-

20, do periodo de la reaccidn de cloracidn. En vista
del hecho de que la cantidad de cloro suministrada
al reactive lfquido antes de que el pH llegue a 7 en
dicho reactivo corresponde a dos tercios de la can-
tidad total de cloro requerida para completar la re

25, accidn, se supone que el tiempo es tal que toda la
cantidad de édcido ciandrico usada se ha convertido
en diclorocianurato sddico y que la formacidn de
NCl3 aumenta rédpidamente desde que el diclorocianu-

rato se convierte en triclorocianurato o durante

30, tal conversidn. Considerando las cantidades de NCl3
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formadas en el reactivo ligquido durante la variacidn
del pH, se observd que se forma poca cantidad de
NCl3 mientras el pH del reactive liquido es superior
a 7 e inferior a 4, en tanto gue ss forma una gran
cantidad mientras el pH se encuentra comprendido en
tre 7 y 4. '

Dato de referencia 2

liediante este ensayo de referencia, se
descubrid que, incluso en el caso en gue se produce
dcido diclorociandrico de acuerdo con el arte ante-
rior generalmenre bien conocido, es posible operar
con sequridad reduciendo la formacidn de NClz.

Se colocaron en el recipiente de reaccidn
usade en el ensayo precedsnte, 1,5 litros de agua;
2 moles de sosa cdustica y 1 mol de Adcido cianiri-
co, obteniéndose una solucidn. Se cargd cloro gaseg
so a razdn de 1 litro por minubo a una temperatura
ajustada de 10 a 15°C. €1 pH del reactive liquido
se disminuyd sucesiva y correspondientemento con
la introdugcidn de cloro, a partir de un valor de
13,2, La introduccidn de cloro se interrumpid cuan-
do el pH llegd a 3. El dcido diclorociandrico obte-
nido se tratd como en el ensayo precedente. Asi, se
habfa asignado un 71,5 % de cloro al dcide dicloro-
ciandrico resultante, como cloro efectivo. E1 rendi
miento fué de 178,9 g, de manera que el rendimiento
basado en el 4cido ciandrico, fuéd del 90,3 %, mien-

tras que la formacidn del NC1l, fué de 0,748 g. Asi,

3
se descubrid gque incluso cuando se produce 4cido di

clorociandrico de acuerdo con el arte anterior bidn
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conocido, la operacidn puede llevarse a caho con se
guridad, formdndose poca cantidad de NClz.

Dato de referencia 3

Lste ensayo de referencia se relaciona con
el caso en que se usa cianurato trisddico para la
cloracidn, manteniendo el pH del reactivo 1iquids a
un nivel constante.

Se prepard una solucidén de cianurato tri-
sédico disolviendo 15 moles de sosa cdustica y 5 mo
les de dcido ciandriceo en 9,7 litros de agua. Usando
el recipiente de reaccidn a que se ha hecho referen
cia en los datos precedentes, se ajustaron 0,5 1i-
tros de agua a una temperatura de 10 a lSDC y a un
pH constante mediante adicidén de cloro a la anterior
solucidn de cianurato trisddico. deguidamente, mien
tras se introducia cloro gaseoso a razdén de 1 litro
por minuto, se efectud la cloracidn de tal manera
que se mantuviesen el pH constante afiadiendo conti-
nuamente la citada solucidn de cianurato trisddico.
El reactivo liquido clorado se retird del racipien~-
te de manera continua a través de las tuberias de
rebosamiento. La cantidad de NCl3 se midid como en
el dato de referencia 1.

Se cfectuaron ensayos similares respecto
a los diversos pH, Las siquientes tablas ilustran
los pH mantenidos, la formacidn de NCl3 por un mol
de 4cido ciandrico y el cloro absorbido.

Tabla 3
NClS formado y cloro absorbido en el reag

tivo liquido cuyo pH se mantuvo constante a varios
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niveles, respectivamentse.

pH manteni
do del re-
activo 1li-
quido,

NCl3 en sl

reactivo,
gramos.

absoreidn
de Cl, %

13 12 11 10 .9 8 7 6 5 4 3 2

0,04 0,06 0,09 0,19 0,30 0,70 1,05 4,30 9,10 2,8 2,6 2,55

100 100 100 100 100 100 99,0 97,1 92,4 85,8 78,2 68,3

Tabla 4
15, Difergncias en las cantidades de NCl3 entre dos en-
sayos en los gque se mantuve el pH constante con una

diferencia de 1.

Dos pH com
parados

Diferencia
en la for-
macidn de
NCl3

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

+ -
6,02 0,03 0,10 0,11 0,40 0,35 3,25 4,80 6,30 0,20 0,05

La figura 2 ilustra un gréfico que rspre-
senta la interrelacidn de las cantidades de NCl5 fax
madas en el reactivo liquido mantenido a varios pH
correspondientes .a la segunda linea de la tabla 3,

30. Por los anteriores estudios, se descubrid
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gue, aunque se forma mucho NCl3 en el caso en que se
mantiene el pH en 5, 6 § 7, no se considera gue, gun
cuando el pH se mantenga a un nivel inferior a 9, la
formacidn de NCl3 resulte pequefia, Se observa tambidn
que la absorcidn de cloro resulta deficiente cuando
el pH mantenido es inferior a 5, La diferencia en la
formacidn de NCl3 entre dos pH de una.diferencia de
1 es pequefia cuando el pH mantenido es superior a 9
e inferior a 4, mientras que tal diferencia es gran
de entre unos valores de 5y 9, Asf, se observd que,
si la reaccidn se hace pasar a través de los pH ade
cuados para la formacidn de NClS, instanténeamente,
es posible reducir al minimo la formacidn de NClS.

Dato de referencia 4

Por este ensayo de referencia, se descu-
brié la posibilidad de operar con seguridad con me-
nos formacidn de NCl3 que en cualquier procedimien=-
to de ppoduccidn de dcido triclorociandrico, cuande
la reaccién de cloracidn se divide en dos etapas, man
teniéndose el pH dsl reactivo liquido superior a 9
durante la primera etapa y a un valor de 3 durante
la segunda etapa de cloracidn.

Sedisolvieron 15 moles de sosa cdustica y
5 moles de dcidociandrico en 9,7 litros de agua, ob
teniéndose una solucidn de cianurato trisddico, Se
cargaron dos recipientes de reaccidn como los utili
zados en los ensayos precedentes, con 0,5 litros de
agua, ajustdndose a una temperatura de 10 a 15°C.
El pH del agua contenida en el primer recipiente de

reaccidn se ajustd a un determinado valaor, cuya va-
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riacidn ss probd en una serie de ensayos, siendo el
pH del segundo recipiente de reaccidn de 3, median-
te adicidn de cloro o de solucidn de cianurato trisg
dico. Luego se cargd el primer recipiente con la so
lucidn de cianurato trisddico continuamente a un rit
mo constante, tras lo cual, después de la cloracidn,
el reactivo liquide clorado fud parcialmente pasado
de mancra continua al segundo recipiente de reaccidn,
donde el reactivo liquido fué adicionalmente clorado
en forma de lechada de dcido triclorociandrico, qus
fué retirada continuamente del segundc recipiente.

Se introdujo cloro de tal manera que el pH
de 3 se mantuviese en el segundo recipiente de reag
cidn y el valor predeterminado a ensayar se mantuvig
se en el primer recipiente en el que se introdujo
cloro sin absorber del secundo recipiente, junto can
cloro fresco. Toda la cantidad de solucidn de cianuy
ratc trisddico fué tratada como anteriormente se in
dica, tratdndose luego el producto clorade andloga-
mente a como se hizo en el ensay6 de referencia l.

En la serie de este ensayo, el pH del segun
do recipients de reaccidn se mantuvo a un nivel cong
tante de 3, mientras que en el primer recipiente de
reaceidn se mantuvo cada uno de 9 variaciones, de 4
a 12, en el pH, a efectos de ensayo. Los resultados
se convirtieron en datos basados en un mol de dcido
ciantrico, indicdndose en la siguiente tabla,

Tabla 5
Interrelacidn de pH a que mantuvo el reci

piente de reaccidén de la primera etapa, con la can-
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tidad de NCl3 Formada en el reactiva liquideo y la

obtencidn de producto.

pH en la primg
ra etapa 4 5 6 7 8 9 10 11 12

NCl3 en sl re~

activo, gramos 2,7 9,8 5,1 3,5 3,2 1,8 1,3 1,2 1,1

Obtencidn de
producto, gra-

mos, 199,4 186,7 191,6 196,0 196,9 202,5 204,6 208,8 207,6
% 85,8 80,3 82,5 84,3 84,7 87,2 88,1 89,8 89,3

Nota: Se mantuvo un valor constante de 3

15, en el pH en el recipiente de reaccidn de la segunda
etapa durante la serie del ensayo de referencia 4.
La figura 3 ilustra un gréfico que repre-

senta la interrelacidn del valor pH a que se mantuvo

el recipiente de reaccidn de la primera etapa, con
20, la cantidad de NCl3 formada, correspondiente a la
segunda linea de la tabla 5.

Por este ensayo de referencia, se observéd
que, dividiendo la reaccidn de cloracidn en dos eta
pas, y manteniéndose el pH del reactivo liquido du-

25, rante la primera etapa de la reaccidn a un valer sy
perior a 9 y el de la segunda etapa a un valor de 3,
se produce dcido triclorociandrico con la formacidn
de una pequefia cantidad de NCl3 y un excelente ren-~
dimiento,.

30.
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Dato de referencia 5

5o

10.

15,

20.

Este ensayo de referencia es tal que, en
virtud del mismo, se descubrid que puede reducirse
la formacidn de N[Zl:3 disminuyendo la cantidad de
agua para preparar la solucidn acuBisa de cianurate
trisédica.,

Se efectud una serie de ensayos andloga-
mente al ensayo de referencia precedente. E1 segun-
do recipiente de reaccidn se mantuvo a un pH de 3
mientras el recipiente de reaccidn de la primera eta
pa tenia un pH de 6 y el ensayo se repitid también
para unos pH des 8, 10 y 12 sen lugar del valcr 6 dsl
recipiente de reaccidn de la primera etapa. En cada
uno de estos cuatro césos, se varid la cantidad de
agua para preparar la solucidn acuosa de cianurato
trisddico; se usaron de 7,5 a 20 veces de agua para
una cantidad unitaria de &cido ciandrico. Seguidamen
te se indican los resultados de esta serie del ensg
yo.

Tabla 6
Interrelacidn entre la cantidad de agua u-

sada y la formacidn NC1

3.
pH en el recipiente
de reaccidn de la
primera etapa 6 8 10 12
Cantidad de'agua .por 7,5 veces == - 0,81 0,83
cdantidad unitaria de 10,0 - - 1,03 0,91
dcido ciandrico 12,5 - 3,05 1,17 1,00
15,0 5,1 3,2 1,30 1,10
17,5 5,35 3,34 1,43 1,24

20,0 5,60 3,53 1,59 1,37
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Tabla 7
Interrelacidn entre la cantidad de agua

usada y el rendimiento.

pH end recipiente
de reaccidn de la
primera stapa

Cantidad de agua por
cantidad unitaria de
&cido ciandrico

6 8 10 12
745 veces —— ——— 91,3 92,7
10,0 —_— — 90,8 92,0
12,5 - 86,2 89,4 90,6
15,0 82,5 84,7 88,1 89,3
17,5 81,0 83,3 B6,7 88,0
20,0 79,6 82,0 85,3 86,5

1S.

20.

25,

30,

Nota: En las dos tablas anteriores, =--
indica datos nao disponibles debido a cristalizacidn,

Por este ensayo de referencia, se descu-
brid que, reduciendo la cantidad de agua usada, se
disminuye la formacidn de NCl3 y se mejora tambidn
el rendimiento. Sin embargo, en el cado en que el va
lor pH de la primera etapa de rsaccidn se mantiene
a un nivel inferior a 9, se separan muchos cristales
de acuerdo con la cloracidn, de manera gue resulta
imposible operar. Por consiguiente, es imposible re
ducir la cantidad de agua sustancialments,

Esta invencidn se ha completado sobre la
base de los nucvas hechos clarificados como resulta
do de los anteriores ensayos de referencia y otros
muchos experimentos repetidos,

El procedimiento de produccidn de 4cida

triclorociandrico de acuerde con esta invencién com
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prende, para la produccidn de dcido triclorociandri
co mediante cloracidn de &cido ciandrico en un me-
dio acuoso, las operaciones de (1) afiadir sl 4cido
cianlrico un hidrdxido de un metal como agente alca
lino, que es necesario péra la produccidn de édcide
tricloraciandrico, (2) dividir la reaccién de clora
cidn en dos etapas, manteniéndose el pH del reacti-
vo liquido superior a 9 durante la primera ctapa e
inferior a 4 durante la segunda, (3) mantener la tem
peratura del reactivo liquido entre el punto de con
gelacidn vy 400C, (4) efectuar la cloracidn por un
procedimiento de cargas o continuo en la primera eta
pa de la reaccidn y de tipe continuo en la sagﬁnda
etapa, (5) completar la cloracidn pasando el reacti
vo liquido a través de un recipiente de reaccidn en-
la primera etapa y por otro recipiente sn la segun-
da, y (6) separar unprecipitado de una mezcla forma
da por la reaccidn. _

En virtud de este procedimiento, no solo
resulta posible efectuar la opcracidn en condiciones
de extremada seguridad y sencillez, elimindndose asi
el peligro de explosién al restringirse la formacidn
del peligroso NClS, gino gue ademds la produccidn de
dcido triclorocianlrico puede acentuarse hasta un
90%, qde puede compararse con el 75 % aproximadamen
te conseguido por el procedimiento del arte anterior,
de manera gue sste procedimiento es extremadamente
importante desde un punto de vista comercial.

Los estudios $elacionados con el arte an-

terior ya descritos para cempararlos eon esta inven
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cidn y explicar la base de la misma, se comprenderdn
me jor por los expcrtos en el arte con referencia a
los siguientes dibujos, en los cuales:

La figura 1 ilustra un gréfico que repre-
senta la interrelacidn entre la cantidad de NCl3 en
el reactivo liquido a diversos pH sucesivamente cam
biados.

La figura 2 ilustra un gréfico que repre-
senta la interrelacidn entre la cantidad de NCl3 en
el reactivo liguido a diversos pH, respecto a lo
cual se efecctuaron andlogamente varios ensayos; y

La figura 3 ilustra un grédfico que repre-
senta la interrelacidn entre la cantidad de NCl3 en
el reactivo liquido a varios pH, sucesivamente cam-
biados a través de una serie de ensayos de la opera
cidn de la primera etapa de la reaccidn dividida en

dos etapas,

EJEMPLO 1

En este ejemplo, se produjo 4cido triclo-
rociandirico utilizdndose como agente alcalino sosa
cdustica, manteniéndose el recipiente de reaccidn
para la primera etapa a un pH de 9,5 y a un valor de
4 en la seqgunda etapa.

Se prepard una solucidn acuosa de cianura
to trisddico disolviendo 15 moles de sosa cdustica
y 5 moles de &cido ciandrico en 9,7 litros de agua,
Se usaron dos recipientes de reaccidn como los uti-
lizgdos en el dato de referencia 1 para la primera
etapa de la reaccidn y para la segunda, respectiva~

mente. Se introdujo en cada recipiente 0,5 litros
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de agua, ajustdndose a una temperatura de 10 a 15°¢,
El agua contenida en el recipiente de la primera eta
pa de reaccidn se ajustd a un pH de 9,5 y el del rg
cipiente de la segunda etapa a un pH de 4 mediante
admisidn de una cantidad de solucidn de cianurato
trisddico y de cloro gaseoso en tales rescipientes.
Luego se cargd total y continuamente la solucidn de
cianurato trisddico en el recipiente de regccidn de
la primera etapa. Se introdujo también cloro gasso-
so de la manera indicada seguidamente. El reactivo
liquido clorado fué pasado parcialmente al recipiep
te de reaccidn de la segunda etapa. con lo gue se
formé continuamente una lechada de dcido triclerocia
ndrico. Se suministrd cloro gaseosc al recipiente

de reaccidn de la segunda etapa, de tal manera que
el pH del recipiente se mantuviese 8n 4, Se retird
cloro gaseoso no absorbido del segundo recipiente

de reaccidn y se suministrd al primero, junto con
una cantidad de cloro gaseoso fresco, como anterior
mente de indica., Tal cloro gaseoso fud admitido en
el primer recipiente de reaccidn de tal manera que
gl pH del mismo se mantuviese en 9,5, La lechada

del segundo recipiente fué parcialmente retirada del
mismo, de manera continua,

El 4cido triclorociandrico y el NCl3 obtg
nidos fueron tratados como en el ensayo de referen-
cia 1.

El NCl3 formado pesaba 1,42 g por cada mol
de 4cido ciandrico, sc produjeron 203,9 g de 4dcido

triclorociantdrico, con un contenido en cloro efecti
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vo del 90,6 %&; en consecuencia, el rendimiento fud

del 67,7 %.

EJEMPLO 2

En este ejemplo se produjo 4cido triclorg
ciandrico manteniéndose el recipiente de reaccidn
de la primera etapa a un pH de 11 y de 3 en el reci
piente de la segunda etapa:

Se prepard una solucidn acuosa de cianura
to trisddico disolviendo 15 moles de sosa cdustica
y 5 moles de dcido ciandrico en 6,5 litros de agua.
Se usaron dos recipientes de reaccidn similares a
los empleados en el ejemplo precedente. Los pH de
los dos recipientes se ajustaron en 11 y 3, respec-
tivamente, manteniéndose en tales valores durante
toda la operacidn. Se produjo as{ 4cido triclorocia
ndrico, gue se tratd andlogamente al ejemplo precec-
dente,

Los resultados, convertidos en valores por
mol de dcido ciandrico, fueron como sigue: la forma
cidn de NCl3 fué de 0,98 g; la produccidén de dcido
triclorociandrico, de 212,5 g, en el que habia un
cloro efectivo del 90,3 jl, En consecuencia, el rendi

miento fué del 91,3 .

EJEMPLO 3

En este ejemplo se produjo dcido tricloro
cianldrico andlogamente al procedimientn del o jemplo
2, pero usando potasa cdustica como agente alcalino,

Se prepard una solucidn acuosa de cianura
to tripotdsico disolviendo 15 moles de potasa cdus-

tica y 5 moles de 4cido ciandrico en 6,5 litros de
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agua. La raeaccidn de cloracidn se realizd en condi-
cionzs similares a las del ejemplo 2, Los resulta-
dos, convertidos en valores por mol de dcido ciand-
rico, fueron como sigue: la formacidn de NCl:5 fué
de 1,01 g; la produccidn de 4cido triclorociandrico,
de 212,1 g, cuyo cloro efective era del 90,4 %. En

consecuencia, sl rendimiento fué del 91,2 %.

EJENMPLO 4

En este ejemplo se produjo &cido triclorg
ciandrico efectudndose la primera etapa de la reac-
cidn por cargas y mantenidndose a un pH superior a
9 y la segunda reaccidn en forma continua a un pH in
ferior a 4.

Se prepard una solucidn acuosa de cianura
to trisddico disolviendo 15 moles de sosa cdustica
y 5 moles de dcido ciandrice en 8 litros de agua.

Se colocaron 2 litros de la solucidn en
el recipients de reaccidn de la primera etapa y 0,5
litros de agua en el segundo recipiente, Se‘ajusta-
ron las temperaturas de estos recipientes a 10 a
lSOC, respectivamente, Los pH de la primera y segun
da etapas se ajustaron a 12 y 3, respectivamente,
mediante cloro, La primeré etapa de la reaccidn se
llevé a cabo sobre la solucidn suministrada por car
gas, mientras se retiraba de modo continuo el reac-
tivo liquido formado, suministrdndose al segundo re
cipiente de reaccidn, donde se produjo una lechada,
de dcido triclorociandrico; La lechada producida )
fué parcial y contianuamente retirada del mismo. Dg

bido a esta manera de operar, el pH mantenido en 12
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en el recipiente de reaccidn de la primera etapa pa
sa primeramente a 9 debido al progreso de la clora-
cidn y a la reduccidn de la cantidad del reactivo
liquido. Cuando se disminuys a 9 sl pH, se pasa
la solucidn fresca de cianurato trisddico al primer
recipiente de reaccidén, de manera que el pH se res-
tablezca en 12, pudiéndose variar asi{ dicho balor
entre 12 y 9 repetidamente, Mientras tanto, se man-
tuvo el pH en el segundo recipiente a un nivel in?g
rior a 4 mediante ajuste del suministro de cloro. F1
cloro no absorbido del segundo recipiente fud dirigi
do al primere junto con cloro fresco. E1 Acido tri-
clorociandrico y el N813 obtenidos fueron tratados
como en el ejemplo precedenta,

Convirtiéndose en valores por mol de Aci-

do ciandrico, se produjeron 1,16 g de NCL y 208 g

3
de dcido triclorocianiirico,con un contenido en cloro
efectivo del 89,8 ¥, En consecuencia, el rendimiento

fué del 89,4 %,

EJEMPLC 5

En este ejemplo, se efectud la primera eta
pa de la reaccidn por cargas a fin de disminuir el
pH a 10. El reactivo liquido obtenido por la prime-
ra etapa de la reaccidn fué luego clorado continua-
mente, manteniéndose el pH en 3,5, para producir dci
do triclorociandrico,

Se coloraron 2 litros de una solucidn de
cianurato trisddicoc como se describe en el e jemplo
4, en un recipiente como el utilizado en los e jemplos

precedentes. Se ajustd la temperatura de la solucidn
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entre 10 y lSOC, y se admitid cloro faseoso en la so
lucidn a razdén de 2 litros por minuto a fin de dis-
minuir el pH. Cuando el pH hubo descendido a 10, se
retird del recipiente el reactivo liguido. Repitién
do como anteriormente se indica, se clord toda la
solucidn tenicndo el reactivo liquido un pH de 10.
se cargd el recipiente de reaccidn vacfo con 0,5 1i
tros de agua, cuyo pH se ajustd en 3,5. Se suminis-
traton sl agua continuamente cloro gaseoso y reacti
vo liquido, efectudndose el suministro del primero
a razdn de 1 litro por minuto, de tal manera que el
pH del reactivo liquido se mantuviese en 3,5, para
clorar adicionalmente tal reactivo, dando una lecha
da de dcido triclorociandrico. Retirando la suspen-
sidn del recipiente, se obtuveo el producto tratdndo
lo andlogamente a como se hizo en el ejemplo prece-
dente,

Convertidos en valores por mol de &cido cia
ndrico, se formaron 1,13 g de NCl3 y se proéujeron
209,2 g de &cido triclorociandrico, con un 90,5 o
de cloro efectivo. En consecuencia, el rendimiento

Fué del 89,9 %.

EJEMPLD 6

En este ejemplo se vtilizaron en lugar del
cianurato trisddico una lechada de dcido cianlrico
y una solucidn de sosa cdustica.

Se formaron una lechada preparada por adi
cidén de 5 moles de 4cido ciandrico a 4,7 litros de
agua y una solucidn preparada por disolucidn de 15

molzs de sosa cdustica en 5 litros de agua.
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La reaccidn de cloracidn se realizd andlg
gamente al ejemplo 1, pero se utilizaron la solucidn
y la lechada citadas, en lugar del cianurato trisé-
dico, cuya proporcidn era de 1 mol de lechada de dci
5, do ciandrico por 5 moles de solucidn de sosa cdusti
ca., Todas las demds condicionss fueron similares a
las del ejemplo 1.
Convirtiéndose en valores por mol de dcido
ciandrico, se formarcn 1,34 g de NEl3 y se produje-
10. ron 208 g de 4cido triclorociandrico, cuyo cloro efec
tivo era del 90,1 %. En consecuencia, cl rendimiento
fué del 88,2 %,
EJEMPLD 7
A fin de responder a una peticidn, se prg
15, dujo Bcido triclorociandrico con menos cloro efecti
va, A tal fin, se usd una menor cantidad de sosa
cdustica en proporcidn con la cantidad de &dcido cia
ndrico usada,
Se formaron una lechada preparada por adi
20. cién de 5 moles de dcido cianliricao a 4,7 litros de
agua y una solucidn preparada por disolucidnde 14
moles de sosa cdustica en 5 litros de agua.
La recaccidn de cloracidn se realizd usan-
do la lechada y la solucidn en lugar del cianurc tri
25, sddico del ejemplo 1, E1l recipiente de reaccidn de
la primera etapa se cargd con la lechada y la solu-
cidn, continuamente, a razdn de 8 moles de sosa cdus
tica por mol de dcido ciandrico. Las demds condicig
nes fueron similares a las del e jemplo 1,

30. Convertidos en valores por mol de dcido
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ciandrico, los resultados incluyeron la formacidn
de 0,94 g de NCl3 y la produccidn de 201 g de &ci-
do triclorociandrico, con un B6,5 % de cloro efecti
vo. En consecuencia, el rendimiento fué del B6,5 %.

Runque hemos mostrado y descrite ciertas
versiones especificas de nuestra invencidn, vonside
ramos que pueden efectuarse muchas modificacianes.
Por consiguiente, nuestra invencidn no deberd res-
tringirse en modo alguno, salvo en la medida exigi-
da por el arte anterior o por el espiritu de las ad
juntas reivindicaciones.,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarls en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuantoc no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
caorresponde a una solicitud de Patente, acogidndose
por lo tanto a los beneficlaos que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Es-
pafia sobre: "PROCEDIMIENTOC PARA LA PRODUCCION DE
ACIDO TRICLOROCIANURICO"; caracterizdndose por lo
siguiente:

l2,~ Procedimiento para la produccidn de
dcido triclorociandrico, mediante cloracidn de dci-
do ciandrico en un medio acucsos, caracterizado por

que comprende preparar una lechada o una solucidn
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que contenga dcido ciandrico y 4lcali cdustico; car
gar una primera zona de reaccidn de cloracidn, con
la lechada o solucidn citadas, junto con cloro gaseg
80, en forma discontinua o continua, mantenidéndose
el pH del reactivo liquido a un valor superior a 9
y manteniéndose siempre su temperatura a un nivel
comprendido entre el punto de congelacidn vy 4000, a
fin de reaccidnar el citado reactivo liquido con clo
ro; retirar el reactive lfquido resultante parcial
y continuamente de dicha zonaj; cargar una segunda
zona de reaccidn de cloracidn con el citado reacti-
vo liquido retiredo anteriormente, junto con cloro
gaseoso adicional, de manera continua, manteniéndo-
se siempre el pH del reactivo liquido dltimamente
citado a un nivel inferior a 4 y conservédndose siem
pre su tempcratura a un nivel comprendido entre el
punto de congelacidn y 4D°C, a fin de reaccionar el
reactivo liquido (ltimamente citado con el cloro tam
bién dltimamente mencionado; retirar el reactivo 1f
quido resultante parcial y continuamente de la dlti
ma zona referida, y separar cristales de dcido tri-
clorociandrico precipitados del reactivo liquido re
tirado, dltimamente mencionado.

28,~ Procedimients segdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque como 4lcali cdustico se em
plea un miembro seleccionado del grupo consistente
en sosa cdustica y potasa cdustica.

328,~ DProcedimiento seqln la reivindicacidn
12, en el que se caracteriza porque coma dlcali

cdustico se emplea una mezcla de sosa cdustica Yy po
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8,- Procedimiento segldn la reivindicacidn
12, caracterizado porque la citada earga de la pri
merado zona de reaccidn de cloracidn con una lecha-
da o una solucidn que contiene dcido ciandrico y 41
cali calstico, se realiza con una lechada o solu-
cidn de un ciianurato metdlico alcalina.

58,~ Procedimiento segun la reivindicacidn
18, caractsrizado porque la primera zona de reaccidn
de cloracidn, se carga con gl dcideo ciandrico y el
dlcall caldstico mencionados, separadamente entre si.

68,- Procedimiento seqdn la reivindicacidn

2, caracterizado porque la cantidad del referido

dlcali cdustico a cargar es de 2,6 a 3,2 vecesy la
cantidad de dcido ciandricec a cargar, en relacidn
molar, de acuerdo con la cantidad de cloro efective
de dicho dcido triclorociandrico a producir de gcuer
do con determinado requisito. '

72,- Procedimiento para la produccidn de
dcido triclorociandrico; tal y como queda sustancial

ments descrito en la presente Memoria y dibujos ad-

Jjunto
4\\\Eé;a emorig consta ge 30 hojas escritas
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