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'EB.UU. de A. '

Easta invencidén se relacions con la separacién

de lsocianuratos clorados de medios acuosos, particular-
mente corrientes acuosas de desperdicio procedentes de la .
.fabricacidn de #Acidos lsociantricos clorados y'sus sales.

Los Acidos isocimntricos clorados y sus sales de
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| E1 proceso es bien conocido y documentado extensivamente en

-4cido isocianirico bajo condiciones de reaccidn controladaé,_
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metales alcalinos son entidades quimieés familiares, dtiles
como fuente de cloro activo. Egpecialmente importantes son el
dicléroieocianurato pbédico y el Acido tricloroisocianirico. '
Estos son sblidos oristalinos, blancos, de eleveda puresza, dlg-
ponibles en diversos tamafios de parficula. Aunque son unos oxie
dantes aeltivos, se pueden'manejar y tfansportarse con relativa
facilidad y seguridad. Una de las aplicacionesvqomefcialeszimp
portantes de estos productos, reside en el campo del tratsmien-~
to de las sgung, en donde han resultado ser efioa¢es y conve
nientes para controler algas y bacterias patogénicas. El agua
de piscinas, por ejemplo, se mantiene f%oilmente'en un esteado
limpio y sanitario mediante la edicién de dgriﬁadoé'dé éeido
cianmfirico e¢lorado. Otros usos de volémen son como'ﬁlanque;ntes
en geco en composiciones de limpieza, 1&va@6 & higiﬁhioas.y-
gimilares. .

Los dicloroisocianuratos de metal alcalino y el 4cido
tricloroisociandrico se producen comercialmente médiante ¢lo-

racién, en medios acuosos, de cianuratos de metales alcalinos.

literatura técnica y de patentes, haciléndose referenpia a este
respecto a las Patentes USA Nos. 3.299.060, 2.969.360, ¥y
3.035.056, ' _

Ll 4cido dicloroiaoeiandriéo ge ﬁrepara obnvenéional;

mente afiadierido cloro elementel a una sal de metal alcalino de

como ge ilustra en la siguiente ecuaoidn:
Bl é4cido tricloroisccianirico se prepara del mismo

modo excepto que se utilizan 3 mdles de hidréxido metélico al-

calino y cloro, respectivamente, por mol de &cldo isoclandirico.
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{rico., Esto se filtra de la mezcla de reaccién y el filtrado re-

| Bl £iltredo de la neutralizacién oontiene hapta 25 % aproxime-

clanureto. La corriente residusl de egts operacidén sxhibe un

otra 4cida, éstas se pueden combinar para producir una sola oo—
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El dicloroisocianurafo 86dice se prepara convencio-
nalmente haciendo reaccionar fcido dicloroisocianirico con hi-
dréxido sédico bajo condiciones controladas, como se ilustra
por la siguiente ecuacidn: |

C3N303HCL, + NaOH-»C3N303NaClysHOH

De forma similar, la sal de potasio se produce uti-

lizando hidréxido potédsico en lugar de hilréxido gédico.

La cloracién se puede efectusr pasando cloro a tra-
vés de una lechada acuosa de cianurato di- o trisédico con lo

cugl se forma el correspondiente &cido dir o.tnicloroisqoianﬁr

sultente, que contiene hasta un 2 % de' doidos isociandricos clot

rados disueltos, oonstituye una oorriente écida residual que
tiene 'un pH de 0,5 a 5 aproximedamente. El Acido dicloroieociar
nmirico se neutraliza oon una base, por ejemplo hidréxido sédico

acuoso, y se filtra el dicloroisocisnursto s6dioo sui formado,

demente de isocianurato sédico ¢lorado, disuelto, y constituye:
ung corriente residual casl neutra que tiene un p de 6,5 & 7

aproximadamente. Alternativaments, el dicloroisccianurato sédi-
co se puede obtener directamente por cloracién selectiva de cias
nurato trisédico en donde 2 de los Atomos de sodio'se reampla—

zan oon cloro mientras que el tercero permanece unido al anillo

pH cerca de 5 a 7,5. En general, ‘el pH-de las corrientes resi~
duales de isoclianurato clorado oscilard entre 0,5 y 7,5 apro-

ximadamente., Cuando se produca1una corriente resldual neutra Y

L4

A

rriente residual.

De todos los dexrivados de igocisnurgto clorados, el



10

15

20

25

30

-4 -

dicloroisocianurato sédico disfruta del mayor empleo comerciasl
puesto que posee atributos desesbles tales como estabilidad,
solubilidad en agua y elevado contenidd en cloro'disponible,
8i bien el Acido tricloroisociantirico esencialmerite insoluble
en ggua tiene el contenido en cloro disponiﬁle més elevado ¥y,
debido a ésto, se puede preferir para ciertas aplicaciones.
Sin embargo, y hablando en términos generales, ambos deriv#dos
constituyen unos productos quimicos industriales importantes.

A pesar de que desde un amspecto puramente técnico.
es totalmente satisfactoria, la fabricacién de dicloroiso-
cianurato sédico y 4cido tricloroisociamirico estd acompafieda
por lé,produocién de corrientes acuosas residuales que con%ig-r
nen cianuratos disueltos, ouys distribucién, 1ibfe de cbniami;f
nacién, presenta un problems especial. Una soluoién préctioa
de egte problema constituye una necesidad para una oPeraoidn
con éxito comercial, L ' o

Un intento para solucionar el problema consiste en
tratar lag corrientes acuosas residuales con polvos ‘de cafbén
activo, como se describe en la aolicitud de patente USA No. de
Serie 351.278 presentads el 16 de abril de 1.973 = nombre de
Ronald H. Carlson y cedide a la entided solicitante.de esta
solicitud. Bl carbén activo resulta exhibir une afinided sin-
gularmente fuerte hacia los cianuratos disueltos, de modo-que
éstos son eliminados de las corrientes residusles de cianurato
después de tiempés de contacto relativaﬁente breves con el

carbén activo. Aunque el proceso de-;a solicitud limpia de un

“modo eficéz las corrientes residuales, la necesided de adqui~-|

rir y manejar grandes cantidades de polvo de carbén activo in=
crementa los costos operacionales. Este desveniaja es parciale|

mente contrarrestada por el reciclo de los valores cianursto
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recuperados del carbén sgotado. Inclumso nsl, el procesc no eg

| tan economicamente atractivo como seria de desesr y se eatén

investigando de un modo activo otras mejoras en el tratamlento

de corrientes residuales de isocianurato clorado,

Segiin la presente invencién, se proporciona un métc-
do para separar el contenido en isoclanurato clorado de une co=-
rriente acuosa residusl que tiene un pH de 0,5 a 7 aproximede-
mente y que contlene, disueltos en la misma, contenidos en is0~
cianurato 6lorado con preferencia de lg clase consistente en
4cidos isociamiricos clorados y dicloroisocianurato sédico,
que comprende tratar las oorrientee ree:duales con perdxido
de hidrégeno a un pH de 0,5 a 12 aproximadamente, conr 1o cual
el contenido en isocianurato olofado es desclorado a contenido |
en cianurato. Este contenido consiaté predéminantemente en sa-
les de cisnurato sédico en la parte superior de la gamz pH &
4ceido ciemirico en la parte inferior de la gama pH.

En 1a realizaocidén de la inrenéién, se aﬁade sufiod enm
te peréxido de hidrégeno al licor de la corriente residugl pard

‘reducir quimicamente los isocianuratos clorados a valores oiap

nurato, especialmente 4cido ciandrioco o su sal sédica, que pre-|
cipi#a de le mezcle de reaccidn y ge aisla utilizando procedim
mieﬁtos conocidos tales como filtracién, sedimentacién, centri-
fugacién o simllares, E1 ocontenido en cianurato recuperado ge

puede reciclar de nuevo a una zona de cloracidén para su clora=-

oién sdicional, Se mantiene la agitacién durante la adiolén

del peréxido.

Ia reaccién de isocianuratos clorados con perdxido
de hidrégeno es un glstema de ox}dacidnpreduccién en donde el

oxigeno es oxidado desde un estedo de valencia~1 a 0, mientras.

que el cloro se reduce desde valencia + 1 & -1. FPor consiguien
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quier temperatura a la cual el licor de la corriante acuosa se‘

' entre 0,25 y 2 horas en funoién de las temperaturaa de reacoidn
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te, la rencoién se puede monltorizar instrumentalmente utili-
zando la diferencis de tensidn que marcs el punto final. Utili-
zando un electrodo indicativo de platlno, convénoional, yun
electrodo de referencia de calomelano, convencional, una dis-
minucién de 550 milivoltios (por ejemﬁlo, —600 a =50 mv) tras
la edicién de H,0,, indica generalmente el sgotamiento total
del cloro disponible. - |

El peréxido de hidrégeno se emplea convenientemente

, oo C :
como una solucidn acuosa en donde la concentracidédn eri péso del

peréxido de hidrégeno es convenientemente de 10 & 75 % ap;o;id"

madsmente, con preferencia de 15 a 35 %;y més preferiblemente
de 15 a 25 % aproximedemente; psra lograr resultados 6ptimos

ge recomienda un exceso de hasta 10 % con respecto a 1a egtgw

El proceso de la invenoién se puede efectuar a oual—r’

iencuentre en estado liquido a las presiones nonnales'aproximagf‘

damente. Las temperaturas de opsracién dscilaﬁ-normélménte'én—

tre 0 y 502C aproximadamente,. con preférencié de 5 a'3090

proximadamente. Los tiempos de reaccidn vamian normalmente

Ademés de los isociamuratos clomados disueltos, otras
especies solubles presentes en la coryiente-acubéa regldugl in-
cluyen de 6 a 11 % aproximadamente de cloruro sédico més canti-
dades menores de otros compuestos, tales como éulfato gédico,
hipoc:*lorito sédinco, gcido clorhidrico, &cido sulférico, &cido
‘hipodloroso y contenidos en &cido isociandrico no olorado. BEn
general, la cantidad total de especies no cloradas,.inoluyendo

cloruro sédico, constituye del 7 al 12 % aproximadsmente de la

corriente regidual.
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Los contenidos en clsmuratd déscjfrado'ae recupersn
como un precipitado de &cido ciamidrico o lalsal sbédica del
mismo, en funeién de las condiciones de pH.{Cuando el pH de
la corriente residual se encuentra en la gaeme &cida, el cone-
tenido en cianurato recuperado consiste principalmente en &¢im
do cianfirico. Cuando el pH estd en la gama neutra a alealina,
el contenlido en oianuraxd recuperadq oqnaiate principelmente
en las sales sédicas de Acido cianﬁfioé. ia el ﬁonos6dica
es el broducto principal a un pH préximo a 6 mientras que la

sal disédica predomina a un pH préximo a 12; a.niveles de

- pH intermedios se formen mezclas de las dos salbés.’

La cantidad de contenido en cianurato separado de—

penderd de la solubilidad de estas entidades en la co}riégﬁe

acuosa residusl después del tratemiento con peréxido de hidré-~
geno. Heblando en términos generales,'la polubilidad de &cido
ciamirico en la corriente residual tratadé es de" 0,3 % ¥ se

puede recuperar alrededor del 65-85 % oomo producto adlido..

- La solubilided de las sales de cianurato sédioo es de alrade-

dor de 0,02 & 0,05 % (en'funcién del pH, temperatura y conoen-
trecién de sal), pudiéndose recuperar un 95-98 % aproximadaé
mente de estas sales en forma sélida, '

: Una wez separado el contenido en cisnurato s6lido,
el filtrado resultante contiene un bajo nivel de materis or-
ghnicea (del orden de 200 a 500 ppm) y en consecuencia ea més )
adecuado pars su descarga en sistemas de mguas naturales con
an minimo impacto sobre la demanda de oxigeno blolégico. La .

descloracién de los isoclienuratos olorados se oree gue tiene

‘lugar segin la siguiente eatequiometrias

(A) Olyy_yOmyRp0p REL2=0:05 yio14Hion + 30,4
LyH3_yCA+yH02 413 ,
(B) GLHy-yOA+yHyOp+(y+n)Na0n BE 0:0-12,0
NenHy_ CAH+yNaCley0, 4 +(y+n)H0
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en donde y es un entero de 1 a 3; n es un entero de {1 a 25 y
A representa el radlcal olanurato trivelente. Lg remcoldn se-

cundaria A se presenta segin la siguiente ecuacidns
HOCL + HCOL @ H0 + CL,f

En una instalacién industriel, el ocloro degprendido
se puede reciclar pars su reaccién en la fabricacién de iso-
cianuratos clorados, tal como a une zons de cloraeién para la
reaceién con una lechada de cianurato sédico. '

La invencién se ilustra con mayor detal;e én los -
signientes ejemplos, en loé cuales tbdos los porcentajes son

en peso a menos que se especifigue lo contrarioe' ‘

En los ejemplos 1, 2, 4 ¥y 5 las oorrient;é-residuar_
les de igooianurato olorado son mezcles sintét;gas,'mientraa '
yue en el ejemplo 3 se utilize une mudstra de pléﬁfg.'r

EJEMPLO 1 ! '

Se mezclan 9 g (0,045 moles) deAécido;dicloroiééoiaé;

- mirico, 1,1 g (0,0047 moles) de &cido tricloroisociantirico. ¥y

100 g de cloruro sédico con 1 litro de sgus en un vaso de pre;
cipitados de 2 litros, equipado con un agitador magnético yu
bafio de hielo. La mezcla se enfria a 1200 y se afiade lentemen~-
te, en un periodo de 10 minutos,' una solueidn acuosa al 16,6 %
de peréxido de hidrégeno. ﬁurante este tiempo, se produce yna
evolucidn fuerte de cloro que llega a ser negl;éible'despuéa
de haberse efiadido un total de 25 g (0,12 moles) de lz soluelén
de peréxido de hidrégeno. Aproximadamente 30 aegundos antes de
detener la adicidn de peréxide de hidrdgeno, se precipita una

gran cantidad de sdlidos. Estos gme filtran Y se lavan con doa

porciones de 25 ml de agus las cuales se aﬁaden al filtrado.
Después de secar, el producto pesa 4,49 g y por andlidis de wn

98,6 4 de fcido ciandrico lo cual representa una recuperacién
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del 69 % del contenido en 4cido ciantirico.
EJEMPLO 2
Se mezclan 70 g (0,35 moles) de Aeido dicloroisocia~

nirico y 670 g de cloruro sédico con 6000 ml de.agua en un vaso|

de precipitedos de 8 litros equipado con un agitador mecénico,
bafio de hielo y un embudo de goteo que contiene una soluoclén

acuosa al 16,5 % de peréxido de hidrdégeno. La mezcla se enfris

1 a 52¢ ¥y el peréxido de hidrégeno se afinde lentasmente, en cuyo

tiempo se desprende gas que proporciona un ensayo positivo con
respecto al cloro activo. Los sélidos llegan a precipitar des—
pués de la intrdducqién de aproximademente 85 ml de la solucién
de peréxido de hidrégeno. La adicién de perdiido se detliene
éuando los vapores exlastentes por encimas de la mezcla.de 7880~

cién proporcionan un enssyo negativo con el papel de enseyo de

yoduro potésioo. Se afiade un totel de 148 g (0,72 molen) ds la |
solucién al 16,5 % de peréxido de hidrégeno. Ia lechada 86 £11-1

tra y los. s6lidos se lavan con oinco porciones de 75 ml da;agua
que se combinan con el filtrado. Los s6lidos se secan para dar

33,2 g de un producto blanoo que por snflisie da un 98,9. % de

1 &eido’ cianﬁrico 20 que representa una recuperacidén del 73 %

del contenido en 4cido ciandrico.

EJEMPIO 3 _

En este ejemplo, el lsocismurato clorado se ohtiene
a partir de la corriente residual de.rebose de Acido dicloroiso:
cianﬁrico de una planta de &cido ieocianurioo clorada.

Mientras se agita mecaniceamente una poxoién de
2970 g de esta corriente residual de 4cido dicloroisocianurioo,
mantenida a 1090, ge afiade deaae unag bureta una solucidén aosuoas
al 22,58 % de perdéxido de hidrégeno. Durante la adicién del

peréxido, la tensién del sistema se monitorize utilizando eleo-
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trodos de platino y calomelano. Se presenta una.inflexién.muy
fuerte en la curva de tensidn después de haber affadido 50 ml
aproximadamente de peréxido, lo cual es indicativo de la proxi-
midad de un agotamiento del &cido dicloroisocianirico. Después
de introducir un total de 75 ml de la solucidén de peréxido,
la tensién medids del sistema es de -90 mv, en compmraeidén g
una lectura inicial de ~600 mv para la'cofriente residugl dﬁl )
clorador sin tratar. , 7 | , } ;'

Después de la edicién de peréxido, el éeido ciandrico
insoluble resultante se separa por filtracidén, se lave hasta
estar 1ibre de cloruro sédico, se seca s 13090 yvge pésa.'$e°§b»
tiene un total de 38 g de &cido cienmirico, que corréspondeig'dn+<
recuperacidén superior al 80 %. : '
| EJEMPLO |

Se prepers uns soluoidn residusl mintética, que aimu— 1:
la al efluente residual de una planta de écido tricloroiaocia~ 'i

mirico, que posee la eiguiente eomposioidn en pesot

cloruro sddico cevecsssroscsscscns 10,0 %
6cid0 CLAMUTLICO sevsrevsncoscanass 1,6 %
decido tricloroisociantirico..esecse. 1,1 %
hipoclorito 86di00+cececsscacsovss T 3,89
BEUB. < seesraontranttiatsiarannnias 83,5 %

Esta solucién contiene uns concentracién totel de ni-
trégenc de 0,718 % en peso (7,9 g/litro).

. Utilizendo el procedimiento del ejemplo 3, una por—
ci6n de 2000 g de esta solucién residual sintética se enfria &
108C ¥y se trate con una solucidn acuosa al 35i% de perdxldo de?
hidrégeno utilizéndo controles redox. Una vez introducidos .

25 m1 de la solucién de peréxido de hidrégeno, se presenta una

fuerte inflexién en la curve de tensién lo ouel es indicativo
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de que se aproxima el sgotemientd del &cido tricloroisociantri—|
co. Después de introducir un total de 44 ml de la solucién de |
peréxido de hidrégeno, la tensién medidg es de 150 mv en compa-
racién a una lectura inicial de ~600, orv para la solucién ein
tratar. El material asi tratado se deja repossr durante 2 horas
a 109C y entonces se filire hasta ester libre de 4oido oiani-
rico insoluble, El andlisia del filtrado indica una separacién
»80 % del contenido en &cido clemirico mediante tratamiento con

| peréxido de hidrégeno.

EJEMPLO
Este ejemplo se relaciona con el tratamiento de resi-|

duos que contienen dicloroisoclanurato sédico en un medio

neutro de peréxido de hidrdgeno.
A une solueidn de 1 1itro(pH6,2)que contiene 20 g

(0,091 moles) de dicloroisocianurato sédico y 100 g de olorurd

sédico, se afinden simnltanoamonte, gota a gota, unos 25 g de -
solucién acuosa al 30 % de perdxido de hidrégeno y 14,6 g
(0,182 moles) de hidréxido sédico al 50 %, manteniéndose el

pH en la gama de 6=9 mientras que lg temperaturs se mantiens

| en unos 82C oon un beflo de hielo. Después de la adiocién del
peréxido de hidrégeno, se presenta uns lechads blanca (pH 9

aproximadamente) que se deja equilibrar durante 35 minutos con
egitasdén. Después de la equilibracién, la lechads fria (unos

82C) me filtra sobre un medlo de embudo de oristal ginterigado

| para producir un filtredo claro. Loe s6lidos no lavados mse Be~

oan.a 1309C (2 horas, presién atmosférica) pare producir 17 g
de producto que, por andlisis, dan 70,03 % de &cido cismdrico,
18,8 % de 16n sodio, 0,34 % de cloro disponible y 8,04 % de
égua, 19 oual indica una composicién de aproximadamente 91 %

de monohidrato de cianurato sédico y 9 % de cloruro sédico. El
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anflisis del filtrado muestra un nivel residual fde. 40ido Qidﬂ&d 
rico de solo 0,02 % y un nivel de cloro digponible de 0,0002 %

Por consiguiente, la reouperacién del contenido en cianurato’dﬂ
le solucién de dicloroisocianurato sédico es esenciglmente del
100 - % debido a la solubilidad muy baja del cianurato sédico en

1z solueién neutra de la gal.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctiocs, debe hacerse .

congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modfficaciones de dettalle en cuanto no alteren su '

principio fundamentel. Tembién s¢ hace constar que el invento |-

corresponde a ung solicitud de patente presentada on Nbrtéamé-.

acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que conoeden lod. Oons. ‘

esencia del referido invento por lo que ge solicita Pateﬁfe'deﬁ

Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDEMIENTO PARA. RE-

CUPERAR EL CONTENIDO EN ISOCIANURATO CLORADO DE UNA GORRIENTE S
 ACUOSA. RESIDUAL; oaracterizéndose por To siguientes :

1.~ Procedimiento para recuperar el contenido en iso-

ciasnurato clorado de une corriente acuosa residual, que tiene

un pH de 0,5 a 7 aproximadamente y que contiene, disuelto en la

misma, contenidos en isocianurato clorado; caracterizado por- :

que comprende tratar dichas corrientes con perdxido de‘hidrﬁ—
geno & un pH de 0,5 a 12 aproximademente, con lo cual el contéw
nido en isocianurato clorado se desclora para pfoducir'dn ﬁrea

cipitado de contenido en cianursto, mientras se desprende cloroi

¥y recuperar el contenido en cianurato preclpitado de la oorriq# .

te asf{ tratada. .
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2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la corriente residusl contiene una:mezclafde
(1) una corriente acuosa residual sustancialmente Aoida que
tiene un pH de 0,5 a 5 gproximedamente y que contiene, disuel-

t0 en la miema, fcidos isociantricos clorados en una centidad

acuosa residual sustancialmente neutra que tiene un pH de 6,5
& 7 aproximadsmente y que contiene, disuelto en la misma, di-
cloroisocianurato sédico en una cantidad de haste 25 % aproxi-
madamente. ‘ .
3.~ Piocedimiento segﬁh la reivindicdacién 1,. calac-
terizedo porque los contenidos en isocianurako clorado se eli-
gen de la clase consistente en Acidos ciamiricos clorados y. .

dicloroisocianurato sédico.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacién 3, carsc-
terizado porque los contenidos en clanurato consisten predo-
mingntemente en sales de clanurato sédico cuando el tratamien- |
to se efectia en la parte superior de la gsma de pH, ¥ dcido |
cianirico cuando el tratemiento se efectda en la parte infe-
rior de la gama de pH.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, caraoc-
terizado porque el oloro desprendido se recupera y se recicla
para Bu reaccién en la fabricacién de isocianuratos clorados,
mediante cloracién de fcido ciamirico. '

6.~ Procedimiento para recupersr el contenido en iso-
cianurato clorado de una corrlente mcuosa residual, tal y como
gueda sustanciglmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas esoritas a méquinsg,

ror una sola cara. —— Bﬁ“:“wq
Madrid, 1
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