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" La presente invencidn se relaciona con un procedimiento
para la obtencidén de composiciones de dicloroisociavura
rato sédico hidratado, en que el hidrato se forma a par
tir de un material de carga de dicloroisocianurato aphi

5e dro o parclalmente hidratado.
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- 3.035.056. En este procedimiento se produce dihidrato de diclj

Los dicloroisocianuratos son materiales bien conocidéénutiyi
zados extensamente como fuente de cloruro disponible en com-
posiciones para el blanqueo, en sdélido, la sanitizacidén y de
tergentes. Las sales de sodio y potasio son las utilizadas 9
mes extensamente en composiciones para el lavado porque son
muy solubles y se extraen facilmente con aclarados. ELl diclo
roisocianurato sédico es conocido por su existenciz en tres
formas, es decir, la forma anhidra, la monchidratada (que con
tiene aproximadamente 7,6% de agua de hidratacidén en peso), ¥y
la dihidratada (que contiene aproximadamente 14,1% de agua de
hidratacién en peso). Véase Symes, Patentes USA 3.035.056 ¥y
3.035.057 del 15 de Mayo de 1962.

Un procedimiebhto de la ciencia anterior para producir dihidrg

t0 de dicloroisocianurato sddico se detalla en la Patente USA

roisocianurato sédico por clorinacién de trisodioisocianurato
con cloro gaseoso., L& clorinacidénm resulta en la produccidén de
ambos dihidratd-de dicloroisocianurato sédico y de cloruro sé
dico. La presepdéia de cloruro sédico no es deseable porque in|
terfiere con la estabilidad del dihidrato. Para extraer el -

cloruro sédico, se debe afladir grandes cantidades de sagua a

la mezcla de reaccidén. El uso de grandes cantidades de egua,

no obstante, disuelve y descompone el dicloroisocianurato sg

dico y, por consiguiente, reduce la cantidad total del produg
to recobrado.

Procedimientos de la ciencia anterior igualmente han tratado

con la preparacién de disposiciones estables, de flujo libre,
de dicloroisocianurato, ,¥éase Symes, Patente USA 3.157.649 y

Brown et al Patente USA 3.293.188. Symes (USA 3.157.649) pre

i

senta el mezclar partlculas sélidas de dicloroisocianurato -



potdsico que contiene menos de un 0,3% en peso de humedad con
particulas sélidas de un compuesto que es una sal inorgdnica
aphidra, hidratable, soluble en agua, no licuable y cristalina,
y calentar la mezcla a temperatura de aproximadamente entre
S5e 100 y 1502 C. Este procedimiento produce composiciones que so
mezclas secas de dicloroisocianurato potdsico anhidro. E1l pro«
cedimiento es caro y consume mucho tiempo ya que el dueilo de
la patente deberd obtener dicloroisocianurato potdsico seco
antes de mezclarlo con la sal inorgédnica. E1 duefio de la pa-
10. tente emplea temperaturas superiores a los 100¢ C para asegu-
rar la obtencidn de dicloroisociapurato potdsico en la compo-
sicidén final en su estado anhidro,.

- Brown et al, patente USA 3.293.188, presente la preparacién

’ de composiciones para el blangueo, ,la esterilizacidn y la de-
15, ginfeccidén que contienen dcido dicloroéianmirico o dieclorocia-—
surato, tripolifosfato sédico y sulfato sédico. Brown et al
detalla el mezcla un diclorocianurato con una "mezcla de agen
tes de vehlculo sinergistico" de tripolifosfato sédico y de
decahidratd de sulfato sédico. Se caliente esta mezcla y des-~

pues se enfria para formar una suspensidn espesa o masa pléds-

ro
Qe
D)

tica, que se seca a contiouacién a temperaturas elevadas, apr

[ R4

ximadamente 952 C, y se pulveriza para formar un producto puls

verizado con una densidad en bruto baja y contenido en agua

puede variar entre Ty 30%.

y

25. Le utilizacién por Brown et al de temperaturas elevadas (959C(

para secar su composicidn resulta en la descomposicidn del di.
clorocianurato. Ia descomposicién se incrementa por la presen
cla de cantidades sustanciales de agua. La descomposicldén reg

sulta en la disminucidén del contenido de cloro disponible en ¢

30. el producto. Ia utilizacidn de temperaturas de secado superio
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res a log T702C resulta en un producto en que el componénte de
diclorocianurato, si es dicloroisocianurato, deberd estar en
estado anhidro y/o monohidratado.

Adicionalmente a las deficiencias arribe detalladas, los pro-
ductos del arte anterior no son materiales resistentes & la -
descomposieidén térmica. Es decir, las sales anhidras o monohl
dratades y combinaciones de.estas sufre descomposicidn: pro-
gresiva cuando se someten a une fuente de calor intenso, tal
como une cerilla encendida o eigarrillo, Esta descomposicién
continue hasta que se destruye le masascompletamente,

Bl objeto de la presente invencidn es el de proporcionar un
procedimiento parala obtencidén de un producto resistente a la
descomposicidn térmica, estable en el almacenaje, y de flujo
libre, sin la pérdida de cloro disponible, pudiendo someter
dicho producto directamente, sin secado, a formulaciones de
detergentes, productos de blanqueo y desiufectantes.

De acuerdo con la presente invencidén se prepara un producto
mezcla resistevtesa la descomposicién térmica, estable en el
almacenaje y de flujo libre, que contiene dihidrato de diclo-
roisocianurato sédico, a partir de un material de alimenta--
cién de dicloroisocianurato sédico avhidro o parcialmente hi
dratédo mezclando no mds de cantidades estequiométricas de ung
gsal hidratada (suficiente para formar el dihidrato de decloroit
socianurato sédico) con dicloroisocianurato sédico amhidro o
partialmente hidratado, calentando este mezcla hasta entre -
temperature ambiente y 702 C, y manteniendo la mezcla dentro
de esta gama de temperaturas hasta que se complete la reaccidn
exotérmica., La reacsidn se completa cuando se reduce el exo-

termo. Se produce dieloisocianurato sédico hidratado contenie

[ £

do entre 11 y 14,1 % en peso de agua en cantidades casi cuan-
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titativas en la mezcla producto resultante,
El producto dicloroisocianurato sédico hidratado producido
por este procedimiento contiene entre 11 y 14,1 % en peso de
agua de hidratacidén. Este ingrediente del producto es sufi--
cientemente estable de modo que la mezcla. de producto no su~-
frq descomposicidn progresiva térmicamente iniciada, tal como
por mlambre caliente, cerilla encendida o cigarrillo.,Debe - |
evitarse humedad libre superior a las cantidades minimas (es
decir, humedad superior a los 14,1 % en peso), ya que la hu-
medad libre en esceso tiende a convertir el producto en pega=
joso y de flujo no libre.

Para el procedimiento de la presente invencidn se puede utili
zar cualquier dicloroisocianurato sbédico anhidro sélido o di=-
cloroisocianurato sédico particularmente hidratado sujeto a -
le. descomposicidn progresive termicamente iniciada, Son ven-
tajosas las mezclas que contienen diferentes cantidades de di
cloroisocianurato sédico anhidro e hidratado debido a que es=
tags mezclas se preparan facilmente por procedimientos couvven-
cionales. El dicloroisocianurato sédico utilizado como alimen
tacién covntiene menos de 11% en peso de agua de hidratacién.
Cualquier sal hidratada que contiene un punto de fusibén infe-
rior a aproximsdamente T02 C. puede utilizarse en el procedi-
miento de la presente invewscidn, ILa sal hidratada debe ser -
compatible quimica y fisicamente cos dicloroisocianurato s6-
dico para evitar la pérdida de cloro disponible. ILa sal hidrg
tada debe contener entre 4 y 24, preferentemente entre 6 y 12}
méléculas de agua de hidratacién. Cuanto mayor sea el nimero
de méleculas de agua de hidratacibén, mids dihidrato de diclos

roisociavurato sédico se puede producir por mol de sal hidra-

da. La sal hidratada debe tener un punto de fusidén, a la cual
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suelte agua de hidratacidn, no superior a aproximadamente 709
C. Temperaturas superiores alos 702 ¢ descompondrdn el dihi-
drato de dicloroisocianurato sédico en su sal monohidratada
correspondiente,

Sales hidratadas tipicas, detalladas a modo de ilustracidn,
que pueden ubilizarse en el presente procedimiento incluyen
decahidrato de sulfato sdédico, heptahidrato de sulfato sédico,
decahidrato de carbonato sédico (sosa), heptahidrato de carbo-|
nato sédico, decahidrato de tetraborato sédico (borax), hepta
hidrato de ortofosfato sédico, dodeczhidrato de ortofosfato
sédico.

La sal hidratada debe emplearse con dicloroisocianurato sédi-
co en cantidades no superiores a las cantidades estequiométri
cas de la sal hidratada necesaria para formar el dihidrato de
dicloroisocianurato sédico. Agua de hidratacién en exceso de
cantidades esteguiométricas disolveran y descompondran el di-
cloroisocianurato sédico resultando en un producto con conte-
nido reducido de cloro disponible que es pégajoso ¥ ho fluye:
libremente. E1l uso de sal hidratada en cantidades inferiores
a la estequiométrica puede emplearse para producir hidrato de
diclofoisocianurato s6dico conteniendo menos de 14,1% de agua
Ia hidratacidén de dicloroisociasurato sédico es.tna reaccidn
exotérmica. La temperatura de reaccién deberd controlarse co-
rrectamente para evitar la eventual descomposicién de la masa
de reaccidbén., Se puede utilizar cualquier métido de controlquq
mantenga la mezcla a uva temperatura inferior a la del punto
de desconposicidn, Ja temperatura mdxima parala operacidn sgin
ninguna descomposicibln sustancial es de T02 C. Cualquier tem-

peratura por encima de la temperatura de congelacién de agua

que funde la sal hidratada para liberar agua de hidratacién
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es operable, asunque lag temperaturas por debajo de la ambien
te no son econdmicas. Por consiguiente, las temperaturas en-
tre la ambiente y 702 C pueden ser utilizadas. Es preferible
operar a temperaturas entre 40 y 502 C.

Se requiere el calentamiento para’ iniciar la fundicién de la
sal hidratada y la hidratacién del dicloroisocianurato sddico,
Después de este comienzo inicial, se puede retirar la fuente
de calor total o parcialmente ya que el calor desprendido de
la reaccidn exotérmica es suficiente para continuar la reac-
cidn haste su final, Se puede reducir el control térmico de
la reaccién exotérmica, por ejemplo por medios de enfriamien-
to convencionales, cuando se haya completado la hidratacién.
la reac¢idén se considers completa cuando el exotermo disminu-
ye. Cuando se completa la reaccidén, el producto se puede bien
enfriar hasta temperatura ambiente y retirada o bienm retirada
como material caliente. E1l enfriamiento se puede efectuar por
medlos convencionales para el enfriamiento de productos de -
reaccidn,

Se agitan los materisles de reaccidén mecdnicamente hasta que
los componentes estan sustancialmente mezclados uniformemen-
te. EL1 mezclado se puede efectuar antes y/o durante el calen-
tamiento., E1 mezclado evita la conceontracidén de la sal hidra-
tada en la mezcla, por lo que permite la formaciém de un pro-
ducto de flujo libre. E1 mezclado también facilita la hidrata
¢idn rédpida y uniforme del dicloroisocianurato sdédico. Se'pqg
de emplear cualquier aparato convencional para mezclar lag --
mezclas mecdnicamente, tal como un mezclador Patterson-Kelly.,
Ia sal hidratada se mezcla prefereuntemente en forma sdlida, ElL

tamafio de la sal hidratada sélida puede variar. No obstante,

es mas eficiente emplear sal hidratada triturada (-10, + 150
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de malla) debido a que se liberard mas agua de hidratacién
por unidad de tiempo que euv el caso de sal no triturada. Bl
material de alimentacidn, dicloroisocianurato sédico, puede
estar en forma de polvo, plldora o granulo,
Segin se indica anteriormente, se hidrata el componente di-
cloroisocianurato gédico hasta el punto en queula mezcla~pro-
ducto no experimenta descomposicién termicamente iniciada. Eg-
te tipo de compovente tiene un contevido medio de agua de poy
lo menos 11% eun peso en forma de ague de cristalizacidén, Este
componente, que covntiene por lo menos 11% de sgua, contiene
cantidades sustaveiales de dihidrato de dicloroisocianurato
86dico aunque algo de dicloroisocianurato sédico cou menos de
dos aguas de hidratacidén puede estar mezclado con el dihidra-
to. E1 producto puede contener hasta 14,14 enpeso de agua co-
mo agua de hidratacién.
Los siguientes ejemplos ilusitran lappreparacidén y propiedades)
de dihidrato de dicloroisocianurato sédico producido por este
procedimiento. ,fodos los porcentajes estan basados en peso a
excepcidn de los que se indique lo contrario.

EJEVPLO 1-A

Procedimiento de la Ivveucidn

Se mezclaron eo seco 32,2 g (0,1 mol) de decahidrato de sul-
fato sédico cou 110 g (0,5 mol) de dicloroisocianurato sédico
avhidro en un mezclador Patterson-Kelly, a 262 CG. Se calentd
esta mezcla obtenida levtamente hasta 32°C. A los 32¢C la —
reaccién se volvidé exotérmica y la temperatura se elevd rapi
damente ar53eC, doode se mantuvo la temperatura por un inter
cambiador de calor enfriado por agua hasta que disminuyé el

exotermo; la reaceidn requirié 15 minutos. Se enfrib el pro-

ducto de la reaccidém hasta le temperatura embiente y se ana—
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indicaron gque el producto contenila cantidades sustanciales de

1lizé. E1 producto enfriado era de flujo libre, pesaba 142,2 g
y dié 49,7% de cloro disponible, teoricamente 49,86%. Modelod
de difracdidén de rayos-X indicaron que el producto conteunis

cantidades sustanciales de dihidrato de dicloroisocianurato

sédico con cantidades iuferiores de sulfato sédico ashidro.

Toda la sal de dicloroisocianurato sdédico estaba eh: forma de
su dihidrato.

BEJEMPLO 1-B

Procedimiento Comparativo

Se mezclaron en seco 32.2 g (0,226 mol) de sulfato sédico an-
hidro con 110 g (0,5 mol) de dicloroisocianurato sédico anhi
dro en un mezclador Patterson-Kelly duraote 15 mionutos a tem
peratura ambiente. ELl producto analizado mostrd 49,7% de clod
ro disponible, teoricamente 49,86%. Modelos de difraccién de
rayos-X indicaron que la mezcla producida no contenla ningdn
dihidrato de dicloroisocianurato sddico.
EJEMPLO 2

Se mezclaron en seco 38,1 g. (0,1 mol) de decghidrato de te-
traborato sédico con 88,0 g (0,4 mol) de dicloroisocianurato
sédico avhidro en un mezclador Patterson-Kelly a 252C., Se -
calentd la mezela hasta los 602C durante su mezclado. Se man
tuvo la mezcla a 602C duravte 60 minutos y a continuacidn se
enfridé lentamente hasta la temperatura ambiente y se analizé.
El producto era de flujo libre y did 45,3% de cloro disponi_

ble, teoricamente 45,5%. Modelos de difracciéum de rayos—i -

dihidrato de dicloroisocianurato sédico con cantidades infe-
riores de dihidrato de tetraborato séddico. Toda la sal de did

cloroisocianurato sddico estaba en forma de su dihidrato.

EJEMPLO 3
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Se comprobaron los producitos del Ejemplo 1 cuando a su rela-
cién de descomposicidv térmica. Estos materiales se comproba
ron empotrando alambre de 18 de ganga en una muestra de unos
25 g. se pasé uné corriente a través del alambre durante va=-
rios segundos, hasta que se descompuso el material que esta-
ba en coutacto con el alambre. Entonces se desconecto la co-
rriente y se observd la descomposicidn para determinar la -
tendencia de auto-propagacién. Se detallan los resultados a

continuaeidn en la Tabla I.
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TABLA I
Ejemplo Relaeidn de Descomposicidn
A-1 Incompleta - la descomposicidn

pard cuando se desconectd la co-
rriente
1-B Completa y rdpida.
Este ejemplo demuestra que los productos de esta iwnvencidn
no sufrirdn auto-propagacidn progresiva, termicsmente ini-

clada..
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
%o, asilcomo la maenera de realizarlo en la prédctica, debe ha
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle én cuanto no -
alteren su principio fundamental, También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patevnte, pre~
sentada en EE.UU. de A., con fecha 18 de Julio de 1973, bajo
el mimero 380.459, acogiendose por lo tanto & los beneficios
qgue conceden los Cowvenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento, ¥y por lo
que se solicita Patente de Inveneidn por 20 afios en Espaifia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS CONTENIEN
D0 DICLOROISOCIANURATO DE SODIO HIDRATADO; caracterizdndose
por lo siguiente:

12.- Procedimiento para la obtencidén de productos contenien-
do dicloroisocianurato de sodio hidratado de libre fluidez,

estables'al almacenamiento, resistentes a la descomposicidn

térmica, caracterizado porque comprende mezclar dicloroiso-

cianurato de sodio gue covtiene menos de aproximadamente 11%
en peso de agua de hidratacién, y no més de cantidades este-
quiométricas de una sal hidratada que reaccione para conver-
tir el dicloroisocianurato de sodio a su dihidrato, caleatar
la mezcla hasta entre temperatura ambiente y T02C para:oble
per una reaccidén exotérmica, mantener la temperatura entre la
arbiente y 702 C hasta que la reaccidn exotérmica disminuya,

¥y recobrar una mezcla de producto de dicloroisocianurato de

sodio hidratado que contiene entre 11 y 14,1% en peso de agual
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de hidratécidn y el residuo de la sal hidratada.<3 w7€”ﬂ
22,~ Procedimiento segun la reivindicacidn I, caracterizado
porque la sal hidratada countiene de 6 a 12 moléculas de agus
de hidratacidn.

32.,~ Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque la sal hidratada se selecciona del grupo congsistente
en decahidrato de aulfato sddico, decahidrato de tetraborato
sédico y decahidrato de carbonato sddico.

42,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque se calienta la mezcla y se mantiense euntre 40 y 502 C.
52,- Procedimiento segin le reivindicacidén I, caracterizado
porque las cantidades estequioméiricas de sal hidratada se
utilizan en la mezcla.

62,.- Procedimiento segin la reivindicacién I, caracterizado
porque se evnfria la masa de reaccidén haste temperatura ambien
te despuds de la reaccidn exotérmica y antes de racuperar el
producto que contiene dicloroisociavnurato de sodio.

79.~ Procedimiento para la obtencién de productos conteniehdo
dicloroisocianurato de sodio hidratado, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria,

Este memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquiva por una
gsola cera,

Madrid,

FMC CORPORATION,

" G y N
po il Flimado: L Guvta Femiaton
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