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PROCEDIMIENTO PARA RECUPERAR CONTENIDOS DE ISOGIANURATOS
DE CORRIENTES ACUOSAS RESIDUALES.
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6-’%'-/f»'ﬂl!llﬁ!‘ﬂ-i‘ﬁ%'FMC CORPORATION., entidad norteamericena, residente
" en 633 Third Avenue, New York, N.Y. 10017, EEJUU. de A.

Este invencién se relaciona con el tratamlento
de corrientes acuosas residuales que contienen igocisnura~

toscloradog,es decir 4cidos isociandricos clorados y sus

sales.
Los &dcidos isociandiricos clorados y sus salea
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.| popularares entre estos compuestos se encuentran el Gcido di-

_modo excepto que se utilizan 3 moles de cada uno de loe coin~

| puestos hidréxido de metal alcalino y cloro por mol de écido

‘nalmente haciendo reaccionar &cido dicloroisoclanﬂrico ‘con hiv-

por la siguiente ecuacién-

Nos. 2. 969.360; 3.035, 055 ¥y 3.289. 312.

son bien conocidos como fuente de cloro activo. Se utilizan L
empliamente para tratar suministros de agua al objoto de evie |
tar el crecimiento de bacterias patogénices y se utlilizan en __~

composiciones detergentes, blanqueantes e»higiénicas,hosmés.'”

cloroisociantrico, &ecido tricloroiﬂociandrico, '&icldfoisocia;'
nureto sédico y dlcloroiaocianurato potésico, Estos compuestos
han encontrado une amplia aceptacién debido a que son relati-
vamente estables bajo las condiciones ambientalea ¥ & que son
capaces a proporcionar su ecloro activo cuando se colocan o se
ponen en soluciones acuosas proyectadas parae una accién de
blangtieo, desinfeccién o germicida. | :
El 4cido dicloroisociandrico’ se prepsra convencional—:
mente efiediendo ¢loro elemental a una*sgl’de metal alcalino-de_ :
geido isoéianﬁrico baJO'condicioneé de reaccién‘cohtroladés,-;,,z.
seglin se ilustra por la siguiente ecuacién- -
GjN303H3 + 2NaOH - + 2012->G3N303H012 + 2NaCl + 2H20

El 4cido tricloroisocianﬁrico 8e prepara del mismo

isociantirico.

El dicloroisocianurato sbédico se prepara convencio»
dréxido sédico bajo condiciones controladas, segin se 1lustra

03N303H012 + NaQH -)C3N303N8012 + H20 . ‘ .
De forma similar, la sal potésica se produce utilizan
do hidréxido potéSiéo en luger de hidréxido sédico. Las patch-

tes que describe estos. procedimientos son- las patentes U.S.A..
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Una vez terminadas estas reaccioqes, la lechads acuo~-
sa resultante de 4cidos isociantricos clorados 0 sus sales,'
ge trata en un equipo separado para'eliminar 163 gblidos « de
su licor medre, es decir, por filtracién o centrifuéacién.

El licor madre (filtrado) separado de los sdlidos, ge desecha ‘
entonces como una corriente acvosa residual.

El filtrado que permanece de la produccibén de 4oido :
dicloroisocianﬁrigo{y/b geido tricloroisociamirico tiene ge--
neralmente un pH de 0,5 a 5,5 aproximédamente ¥y contiene has-
ta un 2 % de 4cidos isociandricoa vlorados diaueltos. £l fil-
trado que permanece en la produccién de dicloroiaocianurato
s6dico y dicloroisocianurato potésico tiene generalmente un
PH aproximado de 5,5 a 7 y contiene hasta un 25 # de sales de
igocianuratos de metales =alcalinos clorados, disueltos.

Ademss de isocianuratos clorados disueltos, en las
corrientes acuosas residuales estén presentag‘otrbs compﬁeaf@sw.}
no clorados solubles en agua. En general, los comfuestos no ‘
clorados constitu&en deun 7a 12 % de la corriente residuqli
en donde un 6 a 11 % es cloruro sédico. |

A pesaf de que los procesos patentados, antes mea-
cionadds, han sido totalmente satisfactorios . para la produc-
¢ibn de Acidos isociantiricos clorados y sus sales, no se han
descrito medios satisfactorios para tratar las corrientes acuo~-
sas residuales. No solo es necesario un método comercialmente
eficaz y préctico para trater las corrientes residuales cita-
das, al objeto de recuperar los isocianuratos valiosos disnel-
tos en las. mismaa, cuyas corrientes se desechan normalmente,
sino que més importantemente es necesario dicho método para prq

ducir efluentes de plantas que estén esencialmente libres de

contaminacién.
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' do de 0,5 a 12, para desclorar los isocisnuratos cldrédos y

la corriente residual, suficiente cantided de dibxido de azuffé

' eiamirico, dcido isocianmirico o sBus éales, los cuales prqci~ 

Segﬁn la invenecién, se proﬁofciona'un procedimientd ,
para tratar corrientes acuosas regiduales, que tienen un ﬁH{-:
aproximado de 0,5 a 7 y que ocontienen en disoluclén en iés'
mismas; hasta uwn 25 % en peso de deidds isociendricos clora~ | .
dos y sus saleé, cuyo procedimiento comprende poner en con- ’
tacto 1as corrientes residuales con un compuesto elegido del
grupo consistente en diéxido de gzufre y un. compuesto reduc-

tor que contiene azufre, de metal alcalino, a un PH sproxima-

recuperar de las mismas los isodiahuratos. El término isocia-
nurato'empleado en esta memoris, se refiere a &cido cianﬁrico;;
dcido 1socianﬁrico, isocianurato de metales alcalinoa y com- ”
binaciones de los anteriores.

Para llevar a la préctica la invencién, se pfiade a

y/o compuesto reductor de metal alcalino, conteniendo azufre;x

para reducir quimicamente los isocianuratos clorados a 4cido

pitan de la mezcla de reaccién. Estos‘precipitados ge recup§~
ran por nétodos convencionales, tales como filtracidn, centri-
fugaecibn y 31m11ares. Los isocianuratos recuperados se puoden~. ‘
reciclar de nuevo a la zona de cloracién para producir mbs
isociénuratbs clorados, El filtrado resultante se puéde deQ_
gechar como residuo con ningiin efecto detrimental,practicamen~-
te, sobre la fauna o flora natural.

, Las corrientes acuosas residuales se ponen en con-
tacto con hidréiidb'de_aﬁufre_y el compueéto reductor de me#
fa; alcalino qué'contiene azufre, a un pH aﬁroximadb de 0,5 a

12, Cuando el pH de la corriente residual tratada se encuentra

en la gama écida, los isocianuratos precipitados consisten
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prineipalmente en écido oianaricd o isociamirico. Cuando el

pH de la corriente residual tratads se encuentra en la gama.

neutra a alcalina, los isoclanuratios procipitados consisten

principalmente en isocisnuratos de metales alcalinos. La‘sgl';

monometédlieca alcalina es el producto brincipal a ﬁn‘pH préximo

a 7,5, mientras que a un pH cercano a 12 el producto,princ;pal

el la sal dimétdlica alcalina. A niveles de pH intermedios

se formen mezcl@é de laa dos sales.‘ | | |
Puésto quse. las cofrientéa residuales sin tratar tie-

nen un pH aproximado de 0,5 a 7, se emplean hidréx;dos de -

 metales alcalinos pera elevar el pH a 7 aproximadamente antes

o simulteneemente con el tratemiento de diéxido de azufre y/o
compuesto reductor de metal éléalino que contiene azufre. Los
bidréxidos de metal elcalino son con preferencis hidréxido -
s6dico o potdsico. Cuando seemplean hidréxidos dé metales al~ |
calinos, el metql alcalino particularx empleado.es el mismo que|.
estd preseﬁ&e en el compuesto que contiene azufre y el cual '
corresponde también con cualquier metal alcalino pregsente en
los iaocianuratos_éiérados. ’

El pH més preferido para efectuar la invencién es de|-
5,5 a 12 aproximadamente. Se prefiere la gama de pH més ele-
vada que la més beja puesto que ée pueden recuperer més iso-
cisnuratos de la corriente residugl., En general, la solubili-
ded del épido isociendrico en la corriente residuél tratada
es de 0,3 % cuando el pPH es inferior a 5,5 aproximadamente.
Le solubilidad de las sales de isocisnurstos de meteles slca~.
linos es sin embargbfde 6,02 e 0,05 % cuando el pH es préximo
a 5,5 Otrée ventajég que se deriven del epplep de la gama

de pH més elevadé sons
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 de nitrégeno y (4) velocided de reaccién més eleVada.

sa residual. Para lograr unos resultados 6ptimos puede emp]ear

(1) solubilizacibn incrementada del dibxido de azufre, (2) aes

cloracién més eficaz, (3) formecién disminuide de trlcloruro a

La descloracién de los isocianuratos con los com~.
puestos de la invencidn, es una reaccidn de oxidacién-reducu
cién en la cual el azufre se oxida deade una vélencia de + 4 -, 7
o inferior a una valencia de + 6, mientras que el cloro ss To- i
duce desde una valencia de + 1 a una velencia de - 1, Por
consiguiente, los compuestos que contienen azufre deberén'eér :
compuestos reductores. Ademés, los compuestos que contienen
azufre son con preferencis sales de metales alcalinos. Las sa~-| -
les @e metales alcalinos preferidas son las dg sodio y potasio.
Ejemflos de algunos compuéstos réductores que coﬁtiene_azufré,
ﬁtiles en la invencibn, sons sulfito'aédico; 'ﬁisuifito s&dico}‘
ditionito sédico, metabisulfito sédico, sulfito potésico, bl- 1
sulfito potésico y metabisulfito potésico. _

" Bl didéxido de azufre se emplea convenientementa har
ciendo paser simplemente dibéxido de azufre gaseoso en el in- -
terior de la corriente acuosa residusl hasta que se destruye
el cloro activo de.ia misma. Los compuestos reductores de me-
tal alcalino, confen%endo azufre, se emplean convenientemente-

como mwa solucidn acuosa la cusl se afiade & una corriente acuo4

ge agitacién. ) »
Generalmente, la centidad de diéxido de azufre y/o |-

compuesto reductor de metal alcelino conteniendo azufre,enplég

de, es la cantidad estequiométrica requerida para convertir

un nol de'isocianurato clorado a un mol de isocianurato. For

ejemplo un mol de 4cido dicloroisocianirico se convertirs

a un mol de 4cido ispciantrico por 2 moles de sulfito. sédico
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o 2 moles de bisulfito sédico o un mol de metalbisulfito sédi—
co. Preferiblemente, para logpar resultados éptimos Be émplea '
un# cantidad en exceso de aproximadamente 10 % por encima de
la cantidad estequiOmétrica.

El proceso de la invencién se puede efectuar a ocusl-
guier temperatura a la cual se encuentre en ehtado.liquido
la cofrriente acuosa resldual. Las'temperaturaa dg operacién
oscilan normslmente entre 0 y 902¢ aproximédamegte,'con pre-
ferencia entre 5 y 402C aproximedamente. Los tiempos de reac-
cién varian desde 2 minutosa 2 horas en funcién de la tempe-
ratura de reaccifén, pH de reaccidén y compuesto reductor empleg
do. _

Los sigulentes ejemplos se ofrecen pafé ilustrar la
invencidn, pero de ningtin modo intentan limitar ia misma, To~-
dos los porcentajéé indicados son en peso o menos que e diga
lo contrario. B '

EJEMFLO 1

Se prepare un litro de una solucién aéuosa residual
gintética, que simula a un efluente residusl de &éido dicloro-
isociamirico comercialmente obtenido, disolviendo 9 gramos
(0,045 moles) de dcido dicloroisociandrico y 70 grambs de clo- |
ruro sédlco en sgua corriente. Esta solucién se vierte en un
vaso de 1.500 ml acoplado con un agitador magnético, sé enfrie
a 2590 y se sjusta el pH & 9 con una solucién al 50 % de hi-
dréxido sédico. A continuacibén, se burbujes diéxido de azufre
en la solucién durente 15 minutos. En édste tiempo, el pH se
mantiene en 9 por adicibén de hidréxido sédico, ﬁrecipiténdose
grandes cantidades de sélidos blandos. Se gﬂade un total de
5,8 gramos (0,09 moles) de dibéxido de azufre. Ellprecipitado
e filtra a 25 2C, se lava con 25 ml de agua destilade fria y
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ge seca en el horno a 1202C durante 2 horas. Después de qeb@r

‘el producto pesa 6,5 gramos y por anélisis da més de 99 ? de :

'monohldrato de clanurato monosédico lo cual representa una re-

cuperacién del 85 % del contenido en igsocianurato.
EJEMPLO 2 - ' '

Se prepara un litro de una solucién .acuosa resmdual,'
sintética, que simula a un efluente residual de dicloroisocia-
nurato s6dico comercialmente producido. Ia solucién contiene - :
58,2 gremos (0,227 moles) de dihidrato de dicloroisocianurato
sbédico. Esta solucidén se trata segin el procedimiento del equ :
pio 1 con didxido de azufre durante 1 hora. Durante la reac-
cidn, el pH se maﬁtiehe-en 9 con hidréxido sédiéo,~forménddsé.
un precipitado. Se afiade un total de 29 gramos (0,45 moles) ”
de diéxido de azufre, El precipifado se filtre a 15¢C se lava '
¥ se sece. Después de secar, el producto pesa 35 1 gremos
¥y por anflisis da mds de 99 % de monohidrato de cianuratokmong .
.sédico lo cusl representa una recuperacién del 92'% del conte~|
nido en isocianurato. . -

EJEMPLO 3

Se prepara una solucién scuosa residual, sintétiéa,f
gegin el ejemplo 1,1& esta solucién se afiaden 8,64 gramos
(0,045 molqé) de ﬁstgbisulfito sédico disuelto.en 100 ml 'de
aguﬁ. La mézclé de'réaccién ge agita durante unos 10 minutos.
En este tiempo, el_pﬁ se mantiene en 9 aﬁadiendq'hidréxido 56—
dico, forméndose grendes cantidé&es'de un precipitado. E; pre- |
cipitado se filtra a 262C, se lava y se seca. Después dejsecar
el producto pesé 6,4 gramoé ¥, por andlisis, da.més dq'99 4 da

monohidrato de ciznureto monosédico lo cual representa ung

recuperacién del 83 ¢ del contenido en igocianmurato
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EJEMPLOC 4 : 1

Un 1litro de una solucién acuosa que contiene 9 gra-
mos (O, 045 moles) de 4cido dicloroisocianﬁrico y 1 gramo
(0,0043 moles) de 4cido tricloroisocianﬁrico, se vierte en un._
vaso de 2 litrog equipado con un agltador magnético y enfriado
a 102C. En la solucién se burbujes dibxido de azufre durante:
5 minutos lo cusl equivale a la adicién de G.gramos (0,093 mo= |
leg)de diéxido de azufre a la solteién. El pH de la solucién
disminuye desde 3,2 a 0,6 y preoi@ita grandes éaptidadee de
s6lidos blancos. El precipitado se filtra, se lava con 50 ml
de zgua y se seca, bequés de mecar, el producﬁo'pasa,4,96 g;és
mos y por andlisis da 99,6 % de &cido ciantirico lo cual fepre~ ‘
senta una recuperacién del 78 % del contehido en dcido ismocia-
narico. |

EJEMPLO 5

Un 11tnd.de‘una solucidén acuosa que contiene 9 gramos
(0,045 molea) de é&cido dicloroisociamirico, se enfriam a 102C
en un vaso de 2 iitros, equipado con un aglitedor magnético, En
la solucién se burbujea dibéxido de szufre durante 93 minutos;
lo que equivale e la adicién de 6 gramos (0,0gj.moles) de di6-
xido de azufre a la solucién, E1 pH de 1a solucién disminuye
desde 2,60 a 0,7 y precipitan grandes cantidades de a6lidos
blancos. El precipitado se filtra, se 1avg con 50 ml de agua
y se seca. El producto seco pesa 4,5 gramos y por andlisis da
99,9 % 'de éeido éiénﬁrico lo cual repreaenfa une recuperacién
del 77 % del conteni&o en &cido isocianérico.

EJEMFLO 6 '

Un litro de una soluéién’acuoaa que contiene 9 grg

mos (0,045 moles) de écido dicloroisociamdrico, se enfrias g

102C en un vaso de 2 litroa'equipado con un sgitador magné%ico.
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A esta solucidén se afiaden 11,5 eremos(0,091 molos) ﬁd mﬁlf;uw
‘to gédico disuelto en 100 ml. &e agua. La mezcla de reaépibn}i
se agita durante uwnos 30 minutos. En este tiempo, el pH dié;l; 
minuye desde 2,7 a 1,55 forméndose un precipitado:blénco. Elf;:.
precipitado se filtra, se leva con 50 ml de agué f se ééca;__ '
El producto secé'pesa 3,8 grémos y por anéliéié,'da més de
99 % de fcido cianfrico, lo cual representa uné repuppraciéng;
de 66 % del contenido en &cido igociantiricos B

EJENFLO 7 | |

Se repite el procedimiento del ejemplo 5 excepto . -
que. se affaden 9,5 gramos (0,091) moles de bisulfito sédico .
disueltos en 100 ml de sgua, en lugar de diéxido de azufre.. .
Durante le reaccién el pH disminu&e desde 2,6 a 1,15 ¥ se;for~»

me un precipitado ‘blanco. El producto seco pesa 4 3 gramos s

_por enflisis da mds de 99 % de écido cianﬂrlco, 1o cual repre

senta una recuperacién del cpntenido en 4cido cianﬁrlco. g
|  EJEUPLO 8 " e

Se repite el procedimiento del ejemplo 5 excepto

que se afiaden 5,2 gramos (0,03 moles) de dition;tq sédico

(Na23204) disﬁeitos en 100'm1; de agua; en lugar dg'didxidb

"dp azufre. Durante la reaccién el pH disminuye ﬁesde,2,75 a.

1,20, ¥y se forma w precipitado blanco. El prodg§to’seco pesa
4,2 gremos y por anéiisis da més de 99 % de deido ciapdrico,
lo cual representa una recuperacién del 72 % del contenido en
éeido isocisndrico. : '
EJEMPLO 9 .
Se repite el procedimiento del ejémpl&'5 excepfo 71;
que en lugar de di6xido de azufre se afiaden 8,64 &remos
(o0, 045 moles) de metabisulfito sédico (Na 5) disueltos en

100 ml de agum. Durente la reaccién, el pH diaminuye depde
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2,72 a 1,23 j se forma un precipitado blanco. El producto se~
co pesa 3,8 gramos y por anélisis da més del 99 % de 4cido

ciandrlco, lo cual representa una recuperaclén del 66 % del
contenldo en écido isocianmfrico.
‘ ' ‘N 0 T A

==mmmomeom
_ Descrita suficientemente la netureleza del invento,
asi éomo’la maners de realizarse eg.la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamentel, También se hace cohstar'que el in; )
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Nortesmérica con el n? 430.914 de 4 de enero de 1,974, aco-~
gliéndose por lo taﬁto g los beneficios que conceden los Con-
venlos Internacionalés en vigoe, siendo lo que constituye la 7
esencia del referido invento por 1o que se solicite Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia, sobres PROCEDIMIENTO PARA
RECUFERAR CONTENIDOS DE ISOCIANURATOS DE CORRIENTES ACUOSAS
‘RESIDUALES; caracterizéndose por lo siguiente: B

1.~ Procedimiento para recuperar contenidoa de iso= -

. cianuratos de corrientes acuosas residuales, gue tienen un pH

de 0,5 a 7 aproximadamente ¥y que contienen, diaueltos en 1as‘
mismas, deidos ispcignﬁricos clorados y sales de metales gl-
celinos de los mismos, caracterizado porque comprende ponar

en contacto la corriente residusl con un compuesto elegido

- del grupo consistente en (a) diéxido de azufre:y (b) un com-

puesto reductor de metal alcalino que contlene azufre, aun
pH de 0,5 a 12 aproximadamente, para desclorar los contbeni- -
dos en ipocianuratos clorados; y recuperar de las mismas los

contenidos en isocianuratos,
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- 12 -

24m Prooedimiento segin la reivindlcacidn 1y Oaraow.

tarizedo porque el metal aloalino se elige del grupo ooneia— N

tente en sodio y potaeio.

3= Procedimiento segﬁdila reivindicacién 1, caracwe

terizado porque el compuesio reduetor que contiene azufre f{ﬂn”:

se - elige del grupo oonsistente en sulfito sddico, bisulfito

ico, bisulfito potésico y mets bisulfito potésico.

4.~ Procedimiento seglin la relvindicacidn 1, carac- - |
 terizado porque los contenidos en isocianuratos se reoupa»

- ren predominantehente como sales isoclanuratos a un pH de .

5’5 a 120

terizado porque los contenidos en isoclanuratos 8e recupersan |
.predominantemente como &cido isocianﬁrico aun pH de O 5 a
5 50

6= Proceaimiento segin la reivindicac:én 1, carac- 
terizado porque la corriente residual tiene un-pH de 0,5 a

55 contiene hasta 2 % de écidos isocianﬁricos cloradoa di-'

sueltos. L

Tem Procediﬁiento segiin 1a reiv1ndicacién 1y . carac-:
~ terizado porque la corriente residual tiene un pH de 5,5 a -
7 y contiene hasta un 25 % aproximadamente de Bales isocia-"‘-
'nuratos de ‘metales alcalinos, cloradas, disueltas. ’

8o Procedimiento pars recuperar contenidos de iso-?;

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mﬁquina T

por una sola cara. o 42 FEB. 1975_
Medrid, g

FMO GORPORATION

/o

e

sédico, ditionito sédico, metabisulfito sddioo, sulfito poté~"

5o Procedimiento segdn la reIV1ndicacién 1, carasu';f;

--cianuratos de corrientes acuosas residuales, tal y como que-. |

: MEL AUFW ¥ MOUER . "
) ; . Elunadot L. Gaotn Farndades .
. A ./ ’ 7//
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