
PATENTE DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR DICLOROCIANURATOS DE 

METALES ALCALINOS CONTRA LA DESCOMPOSICION TERMICA 

Y QJIMICA.

FMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente en 

633 Third Avenue, New Yoil^New York 10017, EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con la  estabilización  

de sales del ácido diclorociandrico contra la  descomposición 

térmicamente iniciada y auto-sustentada y contra la  descom­

posición química auto-iniciada.

$. Ya se conoce que los ácidos cianúricos el otados
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constituyen una fuente de cloro activo en la  técnica y, como 

ta les, se han utilizado ampliamente para suministiar cloro ac­

tivo en suministros de agua para evitar e l crecimiento o desa­

rro llo  de bacterias patogénicas en piscinas y en composiciones 

detergentes y sanitarias. En particular, la s  salea de metales 

alcalinos del ácido diclorooiandrico han sido aceptadas como 

un medio conveniente para suministrar cloro activo a causa de 

la  buena estabilidad que poseen bajo las  condiciones normales 

de manipulación. La temperatura de descomposición de estas sa­

le s  es suficientemente a lta  como para que se pueda alcanzar 

el punto de descomposición bajo las  condiciones normales de ma 

nipulación y almacenamiento. Estas sales se producen en gene­

ra l en forma de un polvo fino y cristalino a l objeto de que 

sean más fácilmente solubles en los líquidos que se han de 

tratar. Las partículas más bastas se utilizan  cuando son su­

ficientemente solubles.

A pesar del hecho de que las sales del ácido di cloro-  

oiandrioo son generalmente estables, exhiben un tipo extraor­

dinario de descomposición que es más seria. Si cualquier por­

ción de la  masa de la  sal se expone a una fuente de calor in ­

tenso (por ejemplo, una ce rilla  sin apagar o una c o li l la ) co­

mienza a producirse una descomposición térmicamente iniciada, 

auto-sustentada, que descompone finalmente la  cantidad total 

de la  sal. Esta reacción de descomposición no constituye una 

verdadera oxidación puesto que ocurre incluso bajo condiciones 

de vacio. Sin embargo, e l efecto de dicha descomposición es la  

destrucción completa de la  capacidad de la  sal del ácido d i -  ¡ 

clorociandrico para suministrar cloro activo y, en consecuen- j 

cia, se destruye su principal utilidad química.

De acuerdo con la  Patente USA No. 3-145.206 concedida
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a Facha et a l, dicha descomposición puede ser inhibida mezclan­

do sales secas del ácido diclorocianúrico con hasta un 25 % 

aproximadamente de ácido diclorocianúrico o ácido cianúrico.

No obstante, cuando e l ácido cianúrico o una sal de metal a l ­

calino del mismo se u t iliz a  como inhibidor cerca de la  concen 

traciÓn superior o más elevada, la  composición resultante está 

expuesta a la  descomposición químicamente iniciada. Este ú lt i ­

mo tipo de descomposición se manifiesta por el desprendimiento 

de cloroaminas, en especial tricloruro de nitrógeno, que cons­

tituye un compuesto altamente reactivo e incluso explosivo.

Puesto que e l ácido cianúrico o sus sales de metales 

alcalinos, se añaden a piscinas u otras glandes masas de agua, 

en combinación con diclorocianuratos de metales alcalinos, pa­

na retardar la  disipación del cloro, una mezcla seca e stab ili­

zada de estos ingredientes debería fa c i l it a r  grandemente su 

transporte y manejo.

De acuerdo con la  presente invención, se proporciona 

un procedimiento para la  estabilización de sales del ácido 

diclorocianúrico contra la  descomposición térmicamente in io ia -  

da con cloruro cianúrico o una sal de metal alcalino del mismo, 

añadiendo a dicho material de 5 a 50 % en peso, basado en la  

composición total, de una sal inorgánica que exhibe en medios 

acuosos un pH de como mínimo 9, con preferencia de 9 a 13.

La invención proporciona las sales térmica y químicamente es­

tabilizadas del ácido diclorocianúrico asi como un procedimien­

to para prepararlas.

En la  realización de la  invención, la  sal inorgánica, 

el ácido cianúrico o una sal de metal alcalino del mismo, por 

ejemplo cianurato sódico, y una sal de ácido diclorocianán.co. 

se mezclan conjuntamente en la  forma ya oonocida para mezclar
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materiales en polvo. Convenientemente, se u tiliza  un mezclador j 

por tamboreo aunque, a escala de laboratorio, resulta satis­

factorio efectuar un suave mezclado a mano. El mezclado no de­

berá ser tan vigoroso que cause un excesivo calor friccional, 

puesto que las sales del ácido diclorocianúrioo son térmica­

mente inestables por encima de 200SC.

Si bien puede utilizarse cualquier ácido diclorocia- 

núrioo soluble a la  hora de formular las  composiciones aquí 

descritas, se prefieren los diclorocianuratos de metales alca­

linos y, en particular, la s  sales sódioas y potásicas.

En general, cualquier sal inorgánica relativamente 

estable cuyo pH, en medios acuosos, sea de por lo menos 9y 

con preferencia 9-13) resulta eficaz para-retardar la  descom­

posición química de las sales del ácido diclorocianúrioo in ­

hibidas contra la  descomposición térmica con cloruro cianúrico 

o sus sales de metales alcalinos. Generalmente, dichas sales 

inorgánicas son la s  sales de metales alcalinos y aioalino- 

térreos de ácidos débiles, por ejemplo, ácido carbónico, áci­

do s ilíc ico , ácido polifosfórioo y similares. Son especialmen­

te convenientes y eficaces el carbonato sódico o potásico, el 

tripo lifosfato  sódico o potásico y e l silicato  sódico o potá­

sico.

La cantidad de estabilizador depende, en cierto gra­

do, del compuesto particular utilizado asi como de la  cantidad 

de ácido cianúrico. Mediante la  preparación de unas cuantas 

formulaciones experimentales, puede determinarse la  cantidad 

mínima de sal inorgánica requerida para efectuar un grado prác­

tico de estabilidad química. Se obtienen resultados general­

mente satisfactorios cuando la  concentración de la  sal del 

ácido diclcrocianúrico varía desde 10 a 70 % aproximadamente, i
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la  sal inorgánica desde 5 a 50 % aproximadamente y e l ácido 

cianúrico desde 25 a 75 % aproximadamente. Preferiblemente, 

la  concentración de sal de ácido diclorocianúrioo es de 35 a 

65 % aproximadamente, la  de sal inorgánica es de 5 a 15 % 

aproximadamente y la  de ácido cianúrico de 30 a 50 % aproxi­

madamente. El diclorocianurato de metal alcalino, e l áoido 

oianúrico o su sal de metal alcalino y la  sal inorgánica, son 

los componentes esenciales de las presentes composiciones y 

la s  concentraciones de tales componentes totalizarán siempre 

el 100 %. Sin embargo, la  incorporación de ingredientes auxi­

lia res  no afecta las nuevas características de la  composición, 

por lo cual pueden ser inoluidos. Dichos ingredientes auxilia ­

res son los perfumes, diluyentes inertes, retardantes de la  

disolución, coloxantes y similares.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente esta 

invención. Las proporciones indicadas en los ejemplos y en el 

resto de la  memoria, se expresan en peso a menos que se espe­

cifique lo contrario. Los porcentajes están basados en el 

peso total de las composiciones,

EJEMPLO 1

Se prepara una muestra A, con fines comparativos, 

mezclando homogéneamente diclorocianurato sódioo y 47,5 % do 

ácido cianúrioo. La mezcla tenia un tamaño de malla de -2Ü4-70. 

Se prepara una muestra 1 mezclando homogéneamente dicloro­

cianurato sódioo, 43,4 % de ácido cianúrioo y 9,1 % de carbo­

nato sódico. La muestra A desarrolló un fuerte o lor intermedio 

a tricloruro de nitrógeno que fuá detectado por espectrometría 

de masas y por espectrometría UV. La muestra 1 era inodora, 

no pudiéndose detectar cantidades de tricloruro de nitrógeno.

Las muestras se colocaron en matraces Erlenaeyer
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tapados con membranas semipermeables de laminado de p o li-  

etileno/papel de 0,0508 mm, y se sometieron a un ensayo acele 

radú de estabilidad térmica a 38SC y una humedad relativa del 

80 %, durante 4 semanas. En la  siguiente Tabla I ,  se resumen 

los resultados del ensayo.

Tabla 1

Muestra
número Sal Aditivos

%
añadido Resultados

A dicloro-
cianurato
sódico

ácido cia 
núrico

47,5 Generación de 
tricloruro de 
nitrógeno.
Pérdida de 12,5 % 
de cloro/mes 
(promedio)

1 dicloro-
cianurato
sódioo

ácido cia 
núricc "  

carbonato 
sódico

43,4

9,1

Ninguna genera­
ción de tr ic lo ­
ruro de n itró­
geno.
Pérdida de 2,3 % 
de cloro/mes 
(promedio)

A partir de los resultados, es fácilmente eviden-

te e l efecto estabilizante de la  sal inorgánica incorporada

sobre la  sal de diclorocianurato. 

EJEMPLO 2

Para determinar el efecto del pH de diversas sales 

inorgánicas sobre la  estabilización de sales de ácido dicloro- 

cianúrico, se preparó cierto número de mezclas homogéneas las  

cuales fueron evaluadas con respecto a la  generación de t r i -  

cloruro de nitrógeno y estabilidad. Los resultados se indican 

en la  siguiente Tabla I I .  Las muestras B, C, D, E y F consis­

tían en ejemplos comparativos.



Tabla I I

Muestra %
número Sal A d itivos añadido Resultados

B di cío ro cianurato  
sódico

ácido cianúrico 47,5 Generación inme 
d iata  de

pobre e s tab ilid ad

C di cío ro cianurato  
potásioo

ácido cianúrioo 47,5 „

D d io lorocianarato
sódico

ácido cianárioo  
su lfa to  sódico

43,4
9,1

H

E d ic loroelanurato  
sódico

ácido cianúrico  
cloruro sódico

43,4
9,1

t,

F diclorocianurato  
sódico

ácido cianúrico  
acetato sódico

-p- CO W

2 d iclorocianurato  
sódico

ácido cianúrico  
carbonato sódico

43,4
9,1

Ninguna traza  de 
generación de 
NOl^, buena es­
ta b ilid a d

3 di oloro cianurato  
potásico

ácido cianúrico  
carbonato sódico

43,4
9,1

t,

4 di cloro cianurato  
potásico

ácido cianúrico  
carbonato po tási 
co

43,4
9,1

M

5 di cío ro cianurato  
sódico

ácido cianúrico  
s i l ic a to  sódico

43,4
9,1

M

6 di cío ro cianurato  
sódico

ácido oianúrico  
t r ip o l i ío  sfato  
sódico

43,4
9,1

t!

7 d ic lo ro  cianurato  
potásico

ácido cianúrico
t r ip o li fo s fa to
sódico

43,4
9,1

H

8 diclorocianurato  
sódico

ácido cianúrico  
carbonato c á l -  
cico

43,4
9,1

„

9 d i cío ro cianurato  
potásico

ácido cianúrico  
carbonato c á l -  
cioo

43,4
9,1

M

1 0 diclorocianurato  
sódico

ácido cianúrico  
carbonato p o tá -

43,4
9,1

!!

slco
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Las muestras comparativas B y C, sin sal inorgánica,  ̂

y las muestras comparativas D, E y F que contenían cualquiera 

de las sales inorgánicas neutras o una sal cuyo pH, tras la  

h id ró lis is , se encuentra fuera de la  gama de 9 a  11, no pro­

porcionaron estabilidad química, ta l y como se evidenció por 

el desprendimiento de tricloruro de nitrógeno.

Todas las composiciones de la  Tabla I I  que exhibían 

buena estabilidad térmica y ninguna generación de trioloruro  

de nitrógeno, fueron ensayadas adicionalmente con respecto a 

la  desoompdsioión progresiva térmicamente iniciada. Se empotró 

un alambre de Nichrome de 26 galgas en una muestra de 25 g'.

El alambre fué calentado a l rojo pasando una corriente a través 

del mismo.durante varios segundos, hasta que se descompuso el 

material que estaba en contaoto con e l alambre. La corriente 

fué eliminada y se observó la  descomposición para determinar 

la  tendencia hacia la  auto-propagación. Ninguna de las  mezclas 

indicadas en la  Tabla I I I  se descompuso.

Tabla 111

Muestra
número Sal

%
Aditivo s añadido Resultados

2 diclorooianu 
rato sódioo"*

ácido cianúrico 
carbonato 
sódico

43,4
9,1

Ninguna
descomposición

3 diclorooianu 
rato potási­
co

ácido cianúrico 
carbonato 
sódico

43,4
9,1

!!

4 diclorooianu 
rato potási­
co

ácido cianúrico 
carbonato 
potásico

43,4
9,1

!!

5 diclorooianu 
rato sódico"*

ácido cianúrico 
silicato  
sódico

43,4
9,1

M

6 diclorooianu 
rato sódico

ácido cianúrico 
tripo lifo  sfato 
sódico

43,4
9,1

M

¡
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Tabla I I I  (Continuación)

Muestra
número Sal Aditivos

%
añadido Resultados

7 di cloro-
cianurato
potásico

ácido cianú­
rico
tripo lifosfa  
to sódioo "*

43,4

9,1

Ninguna
descomposición

8 dicloro-
clanurato
sódico

ácido cuanú- 
rioo
carbonato
cálcico

4 3 , 4

9,1

X

5. 9 di cloro-
cianurato
potásico

ácido cianú- 
IÍ-00
carbonato
cálcico

43,4

9,1

H

1 0 di cloro-
cianurato
sódioo

ácido cianú­
rico
carbonato
potásico

43,4
9,1

H

N O T A

10.

15.

20.

Desorita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 

ceptihles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren  

su principio fundamental. También se hace constar que el in ­

vento corresponde a dos solicitudes de patente presentadas en 

Norteamérica con los Nos. de Serie 239.769 de 30 de marzo de 

1972 Y 243.420 de 12 de ab ril de 1972, acogiéndose por 1c ' 

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio­

nales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del refe­

rido invento por lo que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR DI- 

CLOROCIANURATOS DE METALES ALCALINOS CONTRA. LA DESC0MP0P1CICN ; 

TERMICA Y QUIMICA; caracterizándose por lo siguiente: !

1 .- Procedimiento para estab ilizar diolorooiaw.ratoe ' 

de metales alcalinos contra, la  descomposición térmica y química,'
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caracterizado porque comprende mezclar de 10 a 70 % en peso, 

aproximadamente, de dicío diclorocianurato de metal alcalino, 

con 25 a 75 % en peso, aproximadamente, de deido cianúrico o 

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

aproximadamente, de una sal inorgánica cuyo pH sea de por lo  

menos 9 en un medio acuoso.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque como diclorocianurato de metal alcalino se 

mezcla diclorocianurato sódico y domo cianurato de metal alca­

lino se mezcla cianurato sódico.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque como diclorocianurato de metal alcalino se 

mezcla diclorocianurato potásico.

4 . -  Procedimiento para estab ilizar diclorocianuratos 

de mevales alcalinos contra la  descomposición térmica y química 

ta l y como queda sustancialmente descrito en la  presente Memo­

ria .

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máquina

por una sola cara.
7 r  Man ¿ 3 "iRK. !3fü

Madrid,

BMC CORPORATION.

i. SOMEZ ACEBO Y M 
p, EbmJot LCpeta &¡

t
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