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PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR DICLOROCIANURATOS DE
' METALES ALOALINOS CONTRA L4 DESGOMPOSICION TERMICA
Y QIMICA.

s%ﬁ'oi{ank: FMC CORPORATION, entidad norteamericans, residente en
633 Third Avenue, New York, New York 10017, BE.UU., des A.

Esta invenoién se relacions con la estabilizacién
de sales del dcido diclorocianfirico contre la descomposicién
termicemente iniciada y auto-sustentade y contra le descom-
posicién quimica auto-iniciada.
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constituyen una fuente de cloro activo en la técnica y, como
tales, se hen utilizado ampliemente pare suministrer cloro &c-
tivo en suministros de agua para evitar el crecimiento o dese—
rrollo de bacterias patogénicas en piscinas y en composiciones
detergenteé y sanitarias, En parﬁicular, las sales de metales
alcalinos del &cido diclorociandrico hen sido aceptadas como
un medio conveniente pares suministrar c¢loro activo a causa de
l2 buena estabilidad que poseen bajo las condiciones normales

de manipulacién. Lz temperature de descomposicién de estas sa-

7 les es suficientemente alta como pare que se pueda alcanzar

¢l punto de descomposicién bajo las condiciones normeles de ma
nipulacién y elmacenamiento. Estas éales se producen én gens-
ral en forme de uﬁ polvo fino y cristalino al objeto de que
sean_més-facilmente solubles en los liquidos que se han de
tratar, Ias particulas méds bastas se utilizan cuando son su=-
ficientemente solubles.

A pesar del hecho de que las saleg del decido dieloro-
cianirico son generalmente establed, exhiben un tipo extraor-

dinario de descomposicién que es més seria, Si cuslquier por—

|cién de 1a masa de 1la sal se expons & una fuente de c¢alor in-

tenso (por ejemplo, une cerilla sin apeger 0 una colille) co-
mienza & producirse une descomposioién termicamente iniciade,
anto~sustentada, que descompone finalmente la cantidad tbtal
de la sal, Este reaccidén de descomposicidén no constituye una

verdadera oxidacién puésto que ocurre ineluso bajo-condiciones

de vacio. Sin embargo, el efecto de diche descomposicién es la
‘destruceién completa de la capacidad de la sal del deido di-

clorocianirico para suministrer cloro activo y, en consecuen—

cia, se destruye su principal utilidad quimicea,

De geuerdo con la Patente USA No. 3.145.206 concedida
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& Fuchs et a1, dicha descomposicién puede ser inhibida mezclen—

do sales secas del 4cido diclorocianfirico con hasta un 25 %
aproximademente de dcido diclorociamirico o dcido ciandrioco.
No obstante, cuando el dcido ciandrico o una sal de metal 8l-
calino del mismo se utiliza como inhibidor cerca de la concen
tracién superior o més elevada, la composicidén resuliente estéd
expuesta a la descomposicién quimicamente iniciada, Este dlti-
mo tipo de descomposiocidén se menifieste por el desprendimisnto
de cloroaminas, en especial triclorurc de nitrégeno, que cons-
tituye un compuesto altamente reactivo e incluso exploaivo.

Puesto que el dcido cianirico o sus sales de .metalea
é.lcalinoa, pe afiaden a piscines u otras gréndes masgas de &gua,
en combingcién con diclorocianuretos de metales alcalinos, pa-
re retardar la disipacién del cloro, una mezecla seca estabili-
zada de estos ingredientes deberfa facilitar grandemente su
transporte y manejo. ‘

De acuerdo con la presente invenciém, se proporciona
un procedimiento pars le establlizacién de sales del doido
diclorociantrico contre la descomposiéién termicemente inicig-
da con cloruro cianirico o una sal de metal alcalino del mismo,
affediendo & dicho material de 5 & 50 % en peso, basado en la
composicién total, de une sal inorgénicae que exhibe en medios
acuosos un pH de como minimo 9, con prefe;'encia de 9 a 13,

Ie invencién proporeiona les sales termica y quimicemsnte es-
tabllizadas del deido dielorocisndrico asl como un procedimien-
to para prepaererlas,

En la realizacién de la invencién, la sal inorgéniea,

el écido clandrico o una sal de metal alcalino del misnio, por

ejemplo cianureto sédico, y una sal de écido diclorccianirice,

ge mezclan conjuntamente en 1r forma ya conccida pare mesclar
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- factorio efectuar un svave mezclado a mano., El mezclado no de-

'posicién quimice de las sales del dcido diclorocianirico in-

materiales en polvo. Convenientemente, se utiliza un mezcladori

por tamboreo &unque, & escala de laboratorio, resulta satis-

berd ser toan vigoroso que cause un excesivo calor fricclonel,
puesto que las sales del dcido diclorocianfirico son termice=~
mente inestables por encime de 2002C,

Si bien puede utilizarse Eualquier écido diclorocia~
nfrico soluble a la hore de formular las composiciones aqul
descritas, se prefieren los diclorocianuratos de metales 8lca~
linos.y, en particular, las sales sédicas y potfsicas,

En general, cualquler sal inorgénica relativements
estable cuyo pH, en medios acuosos, sea de por lo menos 9,

econ preferencis 9-13, resulte eficaz pare .retardar la descom-

hibides contre la descomposicidn térmmica con clorure ciamirioco
o sus salas de meteles alcalinos. Generalmente, dichas sales
inorgdnicas son las sales de metales alcalinos y 2localino-
térreos de dcidos débiles, por ejemplo, dcido carbénico, dei-
do siliecieo, éoido polifosférico y similares., Son especialmen-
te convenientes y eficaces el carbonato sédico o potésico, el
tripolifosfato sédico o potdsico y el silicato sédico o potd-
gico.

Ia cantidad de estabilizador depende, en cierto gra-
do, del compuesto particular utilizado asi como de la cantidad
de écido ciandrico. Mediante la preparecién de unas cuantas
formulaclones experimentales, puede déterminarse la cantidad
minima de sal inorgdnica requerida para efectuar un gréado préc.
tico de estabilidad quimica. Se obtienen resulitidos general

mente satisfactorios cuando 1a concentracidn de la sal del

édcido diclorociandrico varia desde 10 a 70 % aproximadamente,
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la sal inorgdnica desde 5 & 50 % aproximadamente y el dcido
ciandrico desde 25 a 75 % aproximadamente. Preferiblemente,
la concentrecién de sal de deido dicloroccisntrico es.de 35 &
65 % aproximadamente, e de sal inorgénica es de 5 & 15 %
aproximademente y la de deido cianirico de 30 & 50 % aproxi-
medamente, Bl diclorocianureto ée metal alcalino, el dcido
cianirico o su sal de metal alcalino y la sal inorgdnica, son
los componentes esenciales de las presentes composiciones y
lag concentreciones de taleg componentes totalizarén siempre
el 100 %. Sin embargo, 1& incorporecién de ingredientes auxi-
liares no afecta las nuevas caracteristices de la composieiédn,
por lo cual pueden ser incluidos. Dichos ingredientes auxilia-~
res son los perfumes, diluyentes-inertes, retardantes de la
disolucién, ooloréntes y simileres.

Los sigulentes ejemploé ilustrﬁn adicionalmente esta
invenecién., Les proporclones indicades en los ejemplos y en el
regto de la memorisa, se expresén en peso & menos que I espe-
cifique lo contrario, Los porcenttjes estén basados en el
peso total de las composiciones, |

EJEMPLO 1

Se prepare uns muestre A, con fines ocomparativos,
mezclando homogeneemente diclorocianureto sédico y 47,5 % de
écildo cianirico. Ia mezcla tenfa un temafio de malla de ~20+70.
Sé prepare una muestre 1 mezclando homogeneamente dicloro—
clenureto sédico, 43,4 % de dcido cianirico y 9,1 % de carbo-
nato sédico. Ia muestre A desarrolld un fuerte olor intermedio
a tricloruro de nitrégeno que fué deteciado por espectrometria
de masag y por espectrometria UV, La muestra 1 era inodore,
no pudiéndose detectar cantidades de tricloruro de nitrégano.

ILos muestras se colocaron en matraces Brlenneyer
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tapados con membrénas semipermeables de leminado de poli-

etileno/papel de 0,0508 mm, y se sometiéron a un ensayo acele
redo de estabilidad térmica a 38e¢ y uyna humedad relativa del
80 %, durente 4 semanas. En la siguiente Tabla I, se resumen

los resultados del .ensayo.

Table T
Muestre % :
r;ﬁmem Sal Aditivos afiadido Resultados

A dicloro- #&cido ciz - 47,5 Generacién de
cianurato nuarico tricloruro de
s6dico nitrégeno.

Pérdide de 12,5 %
de cloro/mes
7 (promedio)

1 dicloro- é&cido cig 43,4 Ninguna genera.-
cienurato nuriec oién de triclo-
sédico carbonato 9,1 ruro de nitré-

sbdico A geno.

Pérdide de 2,3 %
de cloro/mes.
(promedio)

A partir de los resultados, es facilmente eviden-
te el efecto estabilizente de 18 sal inorgdnice incorporeds
sobre la sal de diclorocianureto,

| EJEMPLO 2 7
Pare determminar el efecto del pH de diversas saleg
inorghnicas sobre la estabilizacién de sales de dcido diclorv~-
cianirico, 'se preparé cilerto nimero de mezeclas homogéneas las
cuales fueron eveluadas con respecto & la generacién de tri-
cloruro de nitrégeno y estabilided., Los resultedos se indicen
en la siguiente Tabla II. Las muestré.s B, C, D, Ey F consgis~

tian en ejemplos comparativos.




Tabla IT
Muestra %
nimero Sal Aditivos afiadido Resuliados
B diclorocianurato doido cianmirico 47,5 Generacién inme
sédico diata de N013,
pobre estabilidad
c. diclorocianurato 4dcido cianGrico 47,5 "
potésioco .
D diclorocienureto 4cido ciasndrico 43,4 "
sédico sulfato abddico 9,1
E diclorocianureto é4cido clanlirico 43,4 "
sédico cloruro sbdico 9,1
P diclorocisnureto 4dcldo clanirico 48,5 "
sédico acetato sédico. 9,1
2 diclorocienureto 4cido ciandrico 435,4 Ninguna treza de
sédico ' cerbonato sédico 9,1 generacidén de
NCGl., buena es-
$abPlidad
3 diclorocianureto &cido cianirico 43,4 "
potéaico carbonato sédico 9,1
4 diclorocianureto é&cido cieanmirico 43,4 "
potésico carbonato potdsi 9,1
co
5 diclorocianurato é&cido cianirico 43,4 "
abdico gilicato sédico 9,1
() diclorocianureto é&cido oclaenirico 43,4 "
sbdico tripolifosfato 9,1
sédlco
7 diclorocisnurato Acido ciandrico 43,4 "
potésico tripolifosfato 9,1
sédi.co
8 diclorocianureto dcido cianirico 43,4 "
sédico carbonato cdl- 9,1
cico
9 diclorocianureto écido ciendrico 43,4 "
potésioco carbonato cdl- 9,1
oioco
10 diclorocienurato dcido cianirico 43,4 "
sbdico carbonato potéd- 9,1

gl co
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| material que estabe en contacto con el alembre, Ia corriente
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Las muestras comparativas B y C, sin sal inorgénies, .
y las muestras comperetives D, E y F que contenfen cualquiere |
de las sales inorgénicas neutres o una sal cuyo pH, tras la

hidrélisis, se encuentra fusre de la game de 9 & 11, no pro-

el desprendimiento de tricloruro de nitrégeno.

Todes les composiciones de 1& Tabla IT que exhibien
buena estabilidad térmice y ningune géneracién de tricloruro
de nitrdégeno, fueron énsayadas adicionalmente con respscio &
la desodmpdsicién progresivae termicemente iniciada. Se empotrd
un. aleambre de Nichrome de 26 galgas en ure muestre de 25 g
El alambre fué ocalentado &l rojo pasando una corriente & través

del mismo.durente varios segundos, hestd que e descompusc el

fué eliminada y se observé 1la descomposicién pere determiner
la tendencis hacia la auto-propegacidén. Ninguna de las mezclas

indicadaes en la Tabla ITI se descompuso,

Tabhla TIT
Muestre A
nimero S8l Aditivos afiedido  Resultados
2 diclorocienu dcido clanfrico 43,4 Ninguna
reto sédico carbonato 9,1 descomposicién
sbdico
3 diclorociany écido ciamirico 43,4 u
rato potdsi- carbonato 9,1
co sbdico
4 diclorocianu A4cido clendrico 43,4 "
. reto potési~ carbonato 9,1
eo potésico
5 diclorocimnu dcido ciandrico 43,4 "
reto sbdico  silicato 9,1
sbdico
6 diclorocieny dcido ciandrico 43,4 n
rato sbdico  tripolifosfato 9,1

sédien
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Tabla IIT (Continuacién)

Muestra b
nimero  Sal Aditivos affadido Resultados
7 dicloro- deido ciami- 43,4 Ningunse .

clenurato 1rico descomposicion
potésico tripolifosfe 9,1
to sbédioo :
8 dicloro=- édoido cuemi~ 43,4 "
cianureto rico
sbdico carbonato 9,1
cdleico
9 dicloro- dcido ciani- 43,4 U
eclanureto rico
potésico carbonato 9,1
célcico
10 dicloro- dcido cilami~ 43,4 "
cianureto rico 9,1
gbdico carboneato
potésico
NoTA

s

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
agl como 18 menere de realizarse en la préoctica, debe hacerae
constar que las disposiciones anteriommente indicadas son svg
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundemental. Temblén se hece constar que el in-
vento corresponde & dos solicitudes de patente presentadas =n
Norteamerice con los Nos, de Serie 239.769 de 3C de marzo de
1972 ¥ 243.420 de 12 de abril de 1972, acogiéndese por Jo
tanto & los beneficios que conceden log Convenlos Internacic-—
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe~
rido invento por 1o que se solicite Patente de Inveneién por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR DI~
CLOROCIANURATOS DE METALES ALCALINOS CONTRA LA DESCOMPORLCTON
TERMICA Y QUIMICA; caracterizéndose por lo sisuientet

Te= Procedimiento pare egtabilizar dicloresisnorotoe

‘
i
'

|
i
|
'

de metales slcalines covtra lu degeomposiclén twémice r guinicn,
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carecterizado porque comprende mezclar de 10 & 70 % en peso,
aproximadamente, de diclo diclorocianurato de metal alcalino,
con 25 a 75 % en peso, aproximadamente, de dcido ciamirico o

una sal de metal alcaline del mismo, y con 5 a 50 % en peso,

menos 9 en un medio acuoso.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como diclorocianuraete de metel alcalino se
mezola diclorocianurato s6dico y como cianureto de metal alca-
lino se mezcla cignureto sbédico,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado pofqpe como diclorocianureto de metal alcalino se
mezcla diclorocianurato potédsico.

4.~ Procedimiento pare estabilizar diclorocienurates
de mefales alcalinos contre le descomposicidén térmice y quimica
tal y cdomo queda sustancialmente deserito en la presente Memo-
ria,

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquina
por una sole cara,
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