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Esta invencién se refiere a un proceso pars relinar
una solucién aeuosa de tiocianato que contiene impurescs. :is

particularmente, la invencidn se refiere a un proceso cn 1

que la solucién de tiocianato se alimenta a una columna que

contiene dextran reticulado queé retiene las impuwrezas del tio-
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' gén:ca como su soluto esenciaJ, el xr&finado por el process de

_[estas soluciones para. producir,.por.. ejemplo, fibras, es preci—

dre y la eflciencla de la recuperacién es demasiade baja pera ;

‘lun proceso pera refinar una solucién acuosa de txoqunato. Ciem

e ‘u o-2 -
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jeiunato-y que:posteriormente; ae.gepnran por elutriacidn.

~ e Lage splucioneg g tiocianato g0 utlliz an umpllmnan.e
en la’ prepgracién de fibras. acn!licaﬁ .Yy pura _hacer 1nocuoa lo“ :
gases residuales; nstas soluciones. acuoeas se recuperqn yone-
ralmente para uso.contiyuido, Casi siempre hay impurezaa,-ta-
les como ealea inorgﬂnicaa, QOmpuestds orpénicos Yy polimeros, :
|

presentes en: las aoluciones acuogas qde se . Preparan, ‘sSe recu—

“
”””””

peran_ o- sé obﬁianenwcgmo sub-prodﬂbtb. Ghn el fin de.utilizar
!

“

so-refinar-o purificer las, solucienes.

. 2. Dado que la.soluciénp de.tiocignato contiéhé qal‘ihor-i

des+ilac16n, que ea util con los, liquidoa orgénicos. no’ puode

emplearse sino que 8e necesitan. otrog ppoce»oslen los que in-

| terviene la filtracién por absorcidn, le filtracién por preci- - -

pitacidn o depbsito o la recrigtalizacién., En un prqcedimien—
to, tal como lq filtraciénfnq; abeorpién, se.utiliza.karbon :
activado paré elininar lﬁs'impurezas ion-disociahles,'tal COns
80 describe en la Tatente de. los, Entados Unidos ne 2, 871.093~
En un procedimiento en el que se utillza la filtracién por

precipmtacién y depésito, "30l0: puedcn retirarse lagp impureznz

de poca solubilidad. En un procodimi@nto en el que, intervionu
la recristaelizoeién, le retirada de.las impurezas es incompln-

ta, una gran cantidad de tiocxanato permanece en cl licor e

ser practica, Debide = las dlvergas deficiencias pbserVadas ge

necesita un proceso perfoccionado. : R |

De acuerdo con la presente invencidn, se p?OpOPLWAT‘

racterizado por passr dicha solucién a través de una'#qihmna
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de doxtran reticulado que tiene unn accibn de filtracién wole-
culer para captar.-él tioclanato’'y las.impurezas deﬁtro?de di-
cha célumna; elg;r las impurezas.de dicha columna y'a.pontié
nuacién eluir a&icidhalmente para.recuperar el.tiocianato como
golucign acuose purificadae:.: v - . - ‘ !
El presenﬁg proceéd,‘que es un prodedimiento de fil-

tracién en gel que emvlea un:dextran reticulado con capaéidad

| para filiracién molécular;:muestra-un éomportamienﬁb péculigr

en ralacién a 1a sal de tiocleznato: enrcomparacién con'Etrag
sales inorgénicas.o compuestos orgénicos gue coexisten en la
solucién acuosa. Como resultado, la sal de tiociasnato puede

obtenerse facilmente como solucién refinada sin iener que re-

desconposicién y - desnaturalizactén del.tiocianato. '

En el proceso de elaboracién de una solucién de d;l
de tioccianato, utilizado en la preparecidn de la fibra acrfli-
éa, existirfn como impurezas un polimero de acrilonitrilo

(con peso molecular en la ‘gama de 10,000 a 100.000), sulfite

¢o se treta dicha solucidn con-'el proceso de la vresente in-

'vencidn, los materiales capturados por la columna de dextran

se eluiran en ol siguiente ordens polimero de ecrilonitrilo,
sulfito sbédico o sulfato sbdicoy cloruro sbdico, nitrato sé-
dico y gal de tiocimnato., Por consisuiente, cuando la golucibn

ge hace pasar a través de lo columna 'de dexiran y se eliminan

nads de a1 de tiocisnate en la solucién poosterior,

s
i

g6dico, sulfato zbdico, cloruro sédico y nitrato sédico. Cunn-

currir a operaciones que provoquen reacciones .secundnrias o la ‘

loa impurezas por elucién, puede ‘recuperarse una solucidn refi-;

El hecho de que la sal de tiociunato sea li dltima on,
eluirse en 21 nroceso no puede explicarse por el temniio de luu |

moléculas de soluto. %sto se dede a que el cloruro sédico tLiene
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Q ung muestra de la solucién.que hay que.refiner, realizéndose a

- 4. e
! ' B X
un.radio de 16n~hidratado de 3932 3 para el ién oioruro que

......

3y )) A- 31 noa shasghreamos . wrt al tmnnhn, pur conaj, ulente, e
bria easperar gue el nitrabo*ac reluiria antes que el olopuxo,
pero en realidad ocurre lo. contrario. Asd pnes, el comporta— . |
niento peculiar de la columna de dextran retieulaao puede su-
ponerse que se debe a un Fenémenp ﬁe .absorcibn. indcpcndiente
del tamailo molecular del matorial|abs¢rbido., w'«-{ :

En 1g,realizagién- del4prooeao de.la presente inVen» '
cibn, se prefiere- generalmente'obtener una curva de elucidn

utiliaando una columna qug qon*gﬂga el dextran retlcdlado y i

contimiacién la purificacién ségdn la cirvd Tesultante. Tam-

bién se puede purificar el eluyente cusndo sale de la columna, |
para indicar cl soluto otjetiva, La adsqreién ulﬁravioleta,.
el residuo de destilacién,-lavcogcentracién del id6n hidrége- -
no y el color, pueden emyléarse éqmo‘ayudas pare identificar
el soluto, En el anélisis de los componentes idnicos se pre-
fiere la.conductividéd e]égtricaa,,iu~ L .
La cantidad de eluyente negesaria para. eliminar las

impurezas de la columna Ge-dextran depende-de la cantidad de

dextran reticulado utilizado'en la columna, del volumen de
le solucién de tiocianato.que &ay'que.refihar y e 1la ngtura- |
leza de las 1mpur§2&é pfesentea.‘ﬂo es posible indicar la cin-
tidad de cluyente neceserio de.férma gegeralhpero..en cu le |
quier cagso, eots cantidad puede determinarse facilmente por

prucbas o por una curva de elucién.

En el proceso de.la prescnte invencién, la c¢nt1dad
de alimentacién de solucién acuosa de sal de tiocianato que E

‘contiene impurezas es generalmente inferior a 1/3 ¥y preferente
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ce referencia.a-ciertos polimeros.de glucosa que tienen equruo-

turas similares a una cedena-y pesos moleculares muy elevados,

productos son fabricados por. Phaymacia Fine Chemical Co,, Japdiil

”orgénico, como por ejemplo, tiociannto sédico, tiocianato pot#

. -1s0lucibn acuosa de tiocirnato que contiene impurezas. lstas

-5 -

- -

mente inferior a 1/10 aproximadamente .del volumen del dextran
reticulado que forma la columna.

El términé dextran,. denominado ‘también macross, ha-

es d=scir, de hasta 200,000 6 méds, El dextran se produce a par-

tir’de la sacarosa por la-enzima de la bacteria Lencowostoc, 1y
aparece com¢ limo en los tanques de cristalizacién de las ref¢~l
nerias de azucar, al fermentar los- vevetales o-en los produc— é
tos lacteos. 14 presente invenciébng el dgxtran es.el que '
ha sido reticuiado con, epiclorhidrina-un otro;aggnte rei;culan— !
te, para proporcionar una'estrgctura tridimenaiongl hidrbfili~ i
ca, soluble en agua,. Se dispone comercialmente de polimercs %
adecuodos de dextran reticulado bajo el nombre comercial

Sephadex {(marca registrada) LH=20, G=10, G-15 y G-25, Bstos

La solucibn acuosa: de. tiocianato que puede refinerse

de acuerdo con la presente invengién puede ser un tiocianato

sico, tiocimnato eménico y similares. Puede emplearse una con-
centracién de tiocisnato en la gema de 0,01 21 60 ¢ en péso,
preferentemente del 0,5 ol 50 % en peso,

Como eluyente vtilizado en la presente inveneién §e
prefiere el agsua, pero también.se- puede emplear dimetilfor-
mamida y etanol y mezclss de loa miamos,

El proceso se aplica ampliamcnte a) refino de una

soluciones pueden producirse directamente, pueden recuperarse |

de un proceso gue proporcione fibras aerflicas o pueden ser

el osub-producto obhtenido al trata? sases de desecho vars ho-
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cerlos inocuon. Se preriere'pnrticulafmantg ei rafino dc-unn
solucidn acuosa de-tiocimnuﬁ0~?ecubevudo do- 1n produceién de
fibras~a6rilicas:‘Cuéndolsc?bfopGTcionan“fierS‘acrilicaa por
hilatura én'hﬁmedb,-las“soluéiﬁnééfacuoSaa‘de-sal de tiociana~
!to ae rgcgperanidel ﬁaﬁo‘de*COégﬁlabibn pars sﬁ'reutiliéacién
en el proceso de Bilatura, " * "”:*-f: i '

" fan impurezas’ preBentds en (dicka solucish’ de 1o
cianuto “son, por-lo generaly’ ‘shAles’ inorghnicas, aulfonaboq or-
ghinicos y polimeros de bajo 'peso- molecular. ‘Eatag impurczas
provocan problemas,tales-como'latmendr~solubilldad,del poli-
mero. formador de' fibie, el stesseitiento del filtrode la hi-
lera, ei‘atascamiento.de'1a?b6quilla'de-la hilera, 1a rofura
de las fibras hilsdas'y el.detefiowo ¢ la:calidad de la fibra.
No obstante, empleando el proceso- de-refino de la presente in-
vencién, la eliminaecidn de Tas’ diversas impurezas serviré pars.
eliminar los problemas descritos,: : : ,

En la puesta en préctica a escals industrial del
proceso de la présente invencién, deben-tenerse en cuenta las
consideraciones econamicas. Por ' lo tanto, a-efectos prActicos,
meneralmente es mejorrdisminuir‘la:cantida&»de tiocianato
mezclado en el eluyente que-contiene impureZas que impedir que
cualesguiera 1mpdreza§'sé'mezcleﬂ‘en eléhxyentg que’ contiene
tiocisnato, © . . .t .i Y “'-"'7_'1fiﬁ ERERRC I :

Lo invencién se ilustrerd més completameﬁte en los

ejemplos.qué siguen en los:que todas las partes y-pbrcentajes

Sson en peso a menos que Be lndique- de otro modo,

BIRIPIO 1 . B

‘En una columna d¢ 50 mn de difmetro interior y 1 m de

longitud, se introdujo un dextran reticulado, identificado. como

Sephadex LH-20, empapado con ague. La introduccién se efec%ﬁé
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de forme que se proporcionnra un volumen vaclo do nproximnda-—

wente 500 mililitrqs.;ﬁe;qﬁgdiévagla.columna 50 mililitros de

una SOLuciQn,aquqsagde,unqpoLimeronde.ucrilonitfild de bajo’
beso molecular, -(peso -molacularrinferior a 10,000 aproximada-
mente) a una concentracién de 041 %. Ia solucién polimérlca

se afladié a la parte superion de 1a coJumna vertical de forma

lque el polimerc -se gﬁsorblgganen;ekidextrannrethulado. A con-

tinuacién se hizo pasar a fravés.de la columna agua purs

como eluyente, a una.velocidad .de 2 mililitros por minuﬁo. Se
midieron la conductlvidad eléctriéa ¥.:la capacmdad del eluyen-
te de salida, preparéndose una - ourva de elucién. De iguql modo
se prepararon curvas de elucién utilizando soluciones acuosas
al 0,1 % de sulfato sbédico, cloéruro sédico, cloruro célecico, “
nitrato sédico y tiociangto sbdico. Con el fin de eliminar las
diversas _impurezae que aparecian :en 50 mililitros de la 60~ .
lucién acuosa de tiqcianabo,iaq determiné por las curvas que
se necesﬁtaban 14300 mililitros de asua pura,

¥ Baséndoge en.dicha.dete%minacién, sé.introdﬁjoron_cn
le columna anteriormente mencionada 50 mililitros de una golu—~
cién acuosa de tiocianato sédico al 50 ¢ conteniendo las con-
tidades especifibadas de polimero de bajo peso mblecular, sul-
fato Jédlco, cloruro sédico, "cloruro célclco ¥y nitrato sébdico
para adsorberlas impurezas y ‘el tiocianato sédico. A continus-
¢ibn se hicieron pasaer o través de la columna 1.300 mililitros
e agua pura como eluyente, a una velocidad de 2 mililitros
pof minuto, pare eliminar las impurezas de la columna. Acto
geguido, se hizo pagsar o través de 1a oolumns ¥y 8 1o misan

velocidad, mds agua pura como eluyente para eliminar el tio-

cianato sédico y se recogié el eluyente de salida para obie-

ner una golucién de tiocianato libre de impurczas,

e st 1o 4o
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' 1la columna 50 ml del” tiocianato sddico para adsorber las im-

-8

EJEMFLO 2

UtiliZando la misma oolumﬁa utiliza:la en el ejemplo 1
‘'se introdujeron -en la columna 50 pﬂrtes de 'una solucién acuosa
de tiocianato sédico al 50 % conteniendo cdmo impureznn un
polimero de acrilonitrilo de bajo peso molecular (peso mole-'.'
cular inferior a 10,000 aproximadamente), con grupos tenmina-
les &cido aulfénico, sulfato sédico, cloruro asédico y nitrafo
sédico, pera adsorber las impurezas y ¢l tiocianato addico. A

continuacién se higzo- pasar por 1a columna agua pura a una -

T T e et e e g e e

velocidad de 2 ml/min,, determindndose la conductividad,elécw :

trica y la capacidad del eluyente de salida pars preparar una
curva de elucién. Se comprobd por la curva que se necesitaban
unas 1,300 partes de agva pura como eluyente para eliminar'.

las idpurezas adgorbidas, Sobre esta base ge introdugeron en

purezas y el tiocianato sbédico. A continuacién se hicieron

paser g través de la columna 1, 300'm1 de agua pura como elﬁ-

A
[yente g ml/hin., para eliminer las impurezas. Acto seguldo

56 pasé a través de la columna mha 8gUa PUra, recowiéndoae eJ
eluyente de swlida para. proporcionar una solueién acuose pu-
ra de tiocianamo sbdico. _
' EJENPLO 3

Una columna de 13 mm de diémetro interior y 70 em de

1ongitud se 1llené con un dextran reticulado, identificado como
aephadex Gw-10, empunado con agua de manera que propor01onnva
un volumen de vaclo 'de. aproximadamente 35 ml, A la parte su-
perlor de la columna se anadieron 5 partes de una solueidn

acuosa al 60 % de tiocianato aédico, conteniendo tembién un

1,2 % de nitrato sédico, para obbener una curva de elucidn

como en el ejemplo 2, excepto que la Velocidad de flujo del




10

"agua.puré'fueyde ié? ml/min, Se determind por la curva que se

lceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

]
H

¢

necééitardn.SO'péféés de sAgus ﬁhﬁé‘como eluyente para elimi~
nar el'nitrutd_sédico{ R ) ' ‘
- Sobre- esta base, ‘Be 'dbtuvo uha solucién ascuosa pura
de tiocianato sédico sicuiendo el proqedimiento general del
ejeixipio 2, - Coeonr L S
EJIMPLO 4

En una columna de 50 mmde didmetro interior y 1 me~

tro de longitud se introdujo dextyan reticulado y empapado con
agua, de manera gue 8e proporcionara un ;olumenhvacio'de 25 ml, '
Se -afledid a la ﬁarte superior de la columna vertical 150 partes
de una aolucién.acﬁdsa al 60 5 de tioeiznato sédico contenien-
do también 1,28 % de nitrato séddico péra obtener una curva de
e11110161'1 OomoienAél ejemplo 2, Se determind por la curva que pa-
ra eliminar el nitrato séiico em 150 pértos‘ﬁe 1a solucién de
tiocianato, se necesifaban aproxinmedamente 1,000 partes de asua
com6 eluyente, Spbre esta base, ge obtuvo una solucién acuosa
pura de tiocianato sédico siguiendo el procedimicento general
del ejoemplo 2. '
oQolaud .

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la maneraiﬁe_realizarse en la préctica, debe hacerse |

conatar que laz disposiciones anteriormente indicedas son sus-

3u principio fundamenta, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento por lo que se solicita Patente de inven-
o16n por 20 afios en Espefia, sobres FROCEDIMIENTO FARA REFINAR
UNA SOLUCION ACUCSA DE TIOCIANATOj caracterizdndose por lo si-

sulentes

1.= Procedimicnto para refinar una solucién acuosa
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|las impurezas en el interior de dicha columna; se eluyen las

- 10 =

-

de tiocianato, caracterizndo porque se pasa dicha solueidn a
través de una columna de dextran reticulado que tiene una ac-

cién de filtracidn i_nolecu:l.ar, para c'apturan el tiocianato y

impurezas de dicha columna; y'a continuacién se eluye adicional

mente para recuperar el tioclianato como solucién acuosa pu- ‘

rificada.
2.~ Procedimien’o para r?finar una solucién acuosa
de tlociansto, tal ¥ como queda sustencielmente descrito en” |
la presente Memoria.

Eata Memoria consta de 10 hojas escritas a méquina ‘
por une sola cara. ' ;
- Madrid,
AMERICAN CYANAMID COMFANY, : :

MEZ ABEDY Y MUDEE —
v B Flrmuado: L Gasia F:Z—/
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