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, la presente invencidén se relaciona con un procedimien-!
to'para purificar»una solucidn de tiocianato que contiene impure
zas. M4s particularmente, la invencién se relaciona con un proce,
dimiento que comprende slimeniar una solucién de tiocianato que
contiene impurezas a una capa rellena de un polfmeroc reticulado
consistente en esencia de arrilamida ¢ sus unidades derivadas, =i
para hacer que dicha capa atrape las impurezas y tiocianato; pa=-
sar un eluyente & través de dicha capa de polfmero reticulado, -
eluyendo de éste modo les impurezés y el tiocianato consecutiva~
mente junto con el eluyente; y separar un eluado que contiene tio
cinato, purificando asi a la solucién de tiocianato que contiene
impurezas.

Las soluclones acuosas de tiocianatos, géneradas 6 re=~
cuperadas ¢ subeproducidas en las sintesis de tioéianatos, etapa
de produceién de fibras acrilicas sinéticas ¢ tratamiento desti~-
nado a hacer que los gases sean menos perjudiciales, contienen =
generalmente una gran cantidad de impurezas inorgdnicas W orgéni
cas tales como seles inorgdnicas,. compuestos orgdnicos y polime-
ros. Por tanto, y al objeto de -obtener un tioccianato puro a par-
tir de tales soluciones de tiocianatos, es necesario someter la
solucién de tioci#nato que contiene impurezas a una operacién a-
decuada de purificacidn. ,

Puesto que los tiocianatos son sales inorginicas, no -
pueden ser purificados mediante destilacidn, al contrario que -
los compuestos orgdnicos, de modo que se utilizan exclusivemente
procesos de purifiéacidn complicados tales como filtrscién por -
adsorcidén, filtracién por precipitacién, recriastalizacidén, ete.
Mediante el proceso de filtracién por adsorcidm, empleéndo car-
bdén active, tel y como se desoribe en la patente USA N22.871.093
no pueden recuperarse impurezas ionizabvles. Igualmente, el proce-
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| nato en el 1{quido madre y lamja proporcién de regupefacidn, -

 purezas de una solucién de tiocisnato que contiene dichas impure

so de filtracidén por precipitecién, que utiliza una diferencis
en goluhilidad, solamente puede separsr impurezas que tienen un
bajo grado de solubilidad. En sdicién. el proceso de recristali
zaciln sufre varios defectos tales como la separscién imperfec-
ta de impurezes. 1a permenencia de uia gren cantidad de tiocia-

haciendo estos defectos que el proceso sea impracticable.

A la luz de tal situacién, se hs llevado a cabo un es-
tudio intensivo para separar dichos defeotos. Como resultado, s1
ha enoontrado, que en el proceso de filtracién con éel usando uz
polimero reticulado consistente esencislmente en scrilamids 6 -
sus unidades derivades, que tiene un efectp de tamiz molecular,
los tiocienatos exhiben un comportemiento peculisr hacia dicho
polimero reticulado, en comparacién con los diversos otros com-
puestos orgdnicos e inorgdnicos. _ oo

Medisnte 1a aplioacién de éste descubrimiento s la pue
rificacidn de soluciones de tiocisnato que contienen impurezas
orgénicas e inorgdnicas, se ha encontrado que las impuregas orgg
nicas 6 inorgénicas que coexisten en la solucién de tiocianato
se pueden separar con una elevada eficseia, .

La presente invencidén se ha conseguido teniendo em cuej
ta este descubrimiento. -

El objeto principal de la presente invencidén, por lo -

1124

tanto, consiste en proporcionar un procedimiento excelente para
la purificacidn de une solucidén de tiocienato que contiene impu=-
rezas,

Un objeto de 1la presente invencién es proporcionar un
proceso gque permitird una separacidén fdeil y perfecta de las im-

288, sin recurrir a opersciones tales como destilacién, etc.
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|un tiocienato que contiene compuestos orgdnicos y/o inorgdnicos
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Otro objeto de la presente invencién consiste en limi-
tar diversas reacciones secundaries que pueden ocurrir en el prg
ceso de purificecién hasta llevarlas a un velor minimo y evitar
la descompoéicidn y desnsturalizacién del tiocisnato, purifican-
do con ello a8l tiocianato qén una elevada eficacia.
Otros objetos de la presente invencidén serén evidentes
a partir de la siguiente explicseidn concreta -de la invencién.
Los objetos antes citados de la presente invenocién se
pueden_conseguir alimentando una solucién de'tiacianato que con=-
tiene impureras a una capa rellena de un polimero reticulado conl
sistente esencialmente en acrilamida 6 sus unidades derivadas, D
ra hacer que dicha capa etrape las impurezas y tiociansto, tras
1o cual se pasa un eluyente a través de la capa reticulada elu-
yendo de éste modo las impurezas junto con el eluyente y a conti

) nuacién se pasa una cantidad adicional del elﬁyente separandb ¢con

ello un elundo que contiene al tiocianato.

En la presente invencidn, cuando un eluyente se pass a
través de una capa de un polimero reticulado que consiste esen-
cialmente en scrilamide 6 aﬁs unidades derivadas, después de que

(tales como por ejemplo polimeros de bajo peso molecular de acri
lonitrilo, sulfito sédico, sulfato s6dico. cloruro sédico, nitra
t0 s6dico. etc., mezcledos como impurezas) ha sido alimentado a
la capa de polimero reticulado ¥y la cape en cuestién ha atrapado
las impurezas y el tiocianate, éste Wltimo se eluye mientras se
separa de estas impureszas, ' _

Por 1o tanto. y.una vez eluidas las impurezas sl oomo
polimero de acrilonitrilo. etc., se separs y recofe el eluado -
que contiene tiocianato. De éste modo. la solucidén acuosa de fig
cianato puede purificerse fdcilmente con una elevada eficacia.

| L
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| sé debe a la diferencia entre los tamafios de las moléeulas de sl
{1luto, sino también que es un resultado de una interaccién compli

E1l fenémenc peculiar de eluir el tiocisnato mientras -

se separan las impurezas coexistentes, se supone que no solamente

cada entre dicha diferencia y el poder de adsorcién del polimero
reticulado. »

‘ En la prdetica de 1a presente invencién y como un pro=-
cedimiento mds conereto, se emplea (1) un procedimiento en el -
cual se obtienen de antemano las curvas de elucidén de los respse
tivos componentes. usando una columna rellena con el citade poli
mero reticulado, y el eluado se sepera sobre la base de las cur-
vas asi obtenidas en funcién del tiempo de elucién é de la canti
dad de eluado. 6 (2) un procedimiento en el oual se analizan con
gecutivamente los solutos del eluado de la columna mediante uﬁ mg
todo analitico adecuado y a continumcién el eluado, que contiene
el soluto desesdo. se separa directamente por referencia a los -~
resultados analf{ticos. Como medios para analizar les concentra-
ciones de los respectivos componentes del eluado, resultan adecua
dos los andlisis no destructivos ﬁales como lz determinacién de
la intensided de adsoreién de rayos ultraviolete, conductividad
eléctrica. Indice de refraccidn, calor diferencial, intensidad de
abgorcién de rayas visibles. concentracién de idén-hidrdgeno.

De todos estos, la determinacién de 1la conductivided -
eléctrica resulta el método mds adecuado para el andlisis de los
componentes idnicos., En general, las concentraciones de los rese
pectivos componentes en el eluado, determinadass por cualgquiera -
de estos medios analfticos, son registradas de forma continua, -
Sin emdargo, y segun 10 requieran las circunstancias, es posible
transmitir sefiales correspondientes a las concentraciones de los
componentes respectivos a una vdlvula situada en el lado de sali-
da de la columna en la cusl se lleva a cabo la separacidn, de mo
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|y tiocimnato atrapados por el polfmero reticulado, el agua se em

do que la vdlvuls pueda abrirse & cerrarse en oonexi§n con las -
seflales, ‘ |

La cantidad de eluyente necesaria para eluir las impu
rezas y tiocianato strapados por la columna. dpende del tips ¥

cantidad de polfmero reticulado introducido en la columna, de la
cantidad de solucién de tiocianato que contiene impurezas & in-
troducir en la columna de la pureza requerida del tiocianato RJ
rificado, ete.. y por b tanto, resultard dificil limitar'dicha -
cantidad de un modo definito. De cualquier modo, la cantidad vigg
ne decidida por Jos medios snaliticos empleados en cada caso,

La velocidad de flujo del eluyente deberd variarse en
funcidn del tipo de polimero reticulado s utilizar, de la densie
dad_de‘empacado. de -la temperstura del eluyente y de las propie-
dades de ls solucidén de tiocianto que contiene impurezas y, tem-
bién, serd diffcil limitarla dé forma precisa. En general, sin em
bargo, se utilizs un valor que oscila entre 0,1 a 10 ml/'cm2 minu
t0, preferibvlemente 0,5 a 5 ml/'cm2 ninuto, Igualmente, la tempe-
ratura del eluyente 6 la temperatura del liquido en la columng =
depende de las caracteristicas de la columna, del tipo de conteni
do de impurezas. etc., y resulta diffcil limitarle de un modo pry
ciso, sinque se utilize una temperatura comprendida generalmente
entre 15 y 7090.

Entre los eluyentes necesarios para eluir las impureza%

Plea mds convenientemente para fines industriales en esta inven-
cién, pero pueden usarse otros disolventes ‘capaces de disolver -
los solutos. cuando la ocasién asi 1o requiera. En la presente -
invencidén, la cantided de. alimeéntacidén de la solucién de tiocia~
nato contenidndo impurezas a purifiear, es convenientemente de 1
a8 30%, con preferencia de 3 a.iﬁ%, basado en el volémen por cada
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tiempo de la columna rellena con el polimero reticulado. En adi-
§idn, cuando ﬁna solucién de tiocianato que contiene impurezas y
‘un eluyente. se alimentan @ la columne alternativamente & inter-
valos de tiempo prescritos y de un modo continuo, por lg salida
de la columns fluye un eluado gue contiene las impurezas y una -

eritos y de un modo continuo. Por lo tanto, distribuyendo el e-
igadofde acuerdo con cada seccidén, se pueden conseéuir continua
y féc;}men?e la separacién del tiocianato de las impurecas.

' Los polimeros reticulados usados en esta invencidén son
polimercos hidréfilos e insolubles en ague que consisten esencisl
mente en acrilamide ¢ sus unidades derivadas, que han sido reti-
-culados durante ¢ después de la polimerizacidén y tienen una es-
tructura de retfcula tridimensional. Concretamente hablando, diw
chos polimeros son un polimero reticulado de acrilamida—metilen;
bisacrilamida, polfmero reticulsdo de acrilemida-metacrilamida~
métilenbisacri}amida. polimerc reticulado de acrilamida-metilen=
bisacrilamida, polfmero reticulado de scrilamida-metilenbisacri-
lamida~1-vinil-2-pirrolidina, polimero reticulado de metilenbisgl
orilemide~vinilcarbitol, polfmero reticulado de acrilamida-N,N-
dimatilacrilamida-metilenbisacfilamida, polimero reticulado de =~
N,N-dimetilacrilemida-metilenbisacrilamida, polimero reticulado
de aorilamide-N-metilolabrilamida, polfmero reticulado de acrila
mida-2-hidroxietilmetracilate y polimeros de acrilamida reticu-
lados con formaldehido 6 glioxsl. Dichos polimeros reticulados -
p&eden tener unidades de otros monémeros vinilicos introducidos
conocidos, por ejemplo, dcido acriiico, vidilsulfonato de sodio,
p=ogtirenosulfonato de potasio, dimetilaminoetilmetacrilato, ete
Dichos polimeros reticulados se venden en el mercado., Los mismos
son, por ejemplo, Bic-Gel P-2, P-4 y P-10 (Bio-Rad Laboratories)

solucién purificeds del tiocianato, a i{nterwvalos de tiempo pres-
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{que contienen impurezas que son generades. recuperadas § sub-pro

purezas orgdnicas e inorgdnicas, tales como sales inorgdnicas, -
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Como =oluciones smcuosas de tiocianatos que pueden puri
ficarse segin esta invencién, bueden mencionarse las soluciones
aéuosas de tioclanatos inorgdnicos, tales como tiocianato sddico
tiocianato potdsico. tiocianato eménico, etc. Se prefieren con-
centraciones de los mismos de 0,01 a T0%, particularmente de 0,1
a 60%, : | ’
' El frocedimiento segﬁn la invencidn es smpliemente a- |
plicable a ls purificecién de soluciones acuosas de tiocianatos

ducidas en la sintesis de tiocianatos, en la etapa de produccién
de fibras aerilicas sintéticas 6 en el tratamiento para hacer -~
que los gases residusles sean inofensivos. Entre estos, el proce
dimiento es particularmente eficaz para la purificacidén de solu-
ciones acuosas de tiocianatos recuperadas en la etapa de produc-
cién de fibras sintéticas aserilicas. Las soluciones acuosas con-
centradas de tioclianatos, usadag como disolvente en 1ls etapa de
produceion, se recuperan generalmente a pertir de bafios de coagu
lecidn, Ia solucidn acuosa de tiocianato recuperada contiene im-

excepto el tiocianato, sulfonatos orgdnicos, polimeros de bajo -
péso molecular, eto., que son transportados al bafio por el polimg
r0 mismo 6 gue resultéan de los'modificadores de las propiedades
de las fibras, tales como agentes para evitar la decoloracidn, -
agentes sorbentes de rayos wltravioleta. ignifugos, agentes antis
tdticos, suavizantes, agentes para evitar la oxidacién, ete., u-
sados en la etapa de produccién de las fibras. Estas impurezas -
son responsables de varios inconvenientes, tales como disminueidn
en lea solubilidad del polimero,taponamiento de filiros e hileras
rotura de filamentos, deterioro de la celidad de los art{culos -
textiles, etc. Mediante la aplicacién de la operacidn de purifi-
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cacidén segin ls inveneidn,taleés impurezes pueden eliminarse y,
por tanto, se pueden cancelar'totalmente los inconvenientes antes
mencionados, )
Es natural que el proceso de esta invencién es aplice-

ble & la separacidén de cualquier impurezs inorgdnica 4 orgdnica
que ge eluys antes de los tiocianatos. Concretamente hablando, =
diches impureges son sales orgdniocss, por ejemplo sulfitos, sul-
fatos, cloruros, nitratos; dcidos sulfénicos orghnicos y aus sa-
les, por sjemplo beta-sulfopropionitrilo, dcido beta-sulfopropié:
nico, doido hidroximetanosulfénico y sus sales y Rongalit; dcie
dos carboxilicos orgdnicos y sus sales, por ejemplo doido malei-
co, dcido sulfomaleico, dcido melénico, dcido ftdlico, por ejem-
plo trietanoclemina, dcido aminocaproico y sus sales; otros com-
puestos orgdnicos y polimeros (particularmente aquellos que son
solubles en sgua). por ejemplo alcohol polivin{lico, polietilen-
glicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol, po
livinilciancetileter, metacéiléto de metoxipolioxietileno y copeo
limeros de este ﬁltimb con acrilonitr;lo; etc, polimeros de sales
de dcido p-estirenosulfénico yfpolimeros de 4cidos acrflico 6 me
tacrilico y sus sales. :
Al ponmer en préctica el procedimiento de esta invenciém

es necesario tener en cuentz su economia. En consecuencia, las ~
condiciones operativas prdcticas deberdn establecerse con vistas
principalmente a disminuir le cantidad del tiocianato que entra
en el eluyente que contiene impurezas a eluir en lugar de evitar
que las impurezas entren en el eluyente gue contiene tiocianato.

EIEMPIO I '

On poliméro reticulado de acrilamide (Bio-Gel P-2) que

habfe sido hinchado con agua. se introduce en una columna que t;g
ne un didmetro interno de 15 milfmetros y une longitud de 60 em.|
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| tiene un didmetro interno de 15 milfmetros y una longitud de 30

-9~

de modo que el volimen de vacios entre las particulas de gel »g
de 35 milimetros. Después de que se alimentan § partes de ung 80
lucién acuose de sulfato sédico de une concentracidn de 1% a 1g
columna por su parte superior para hacer que la capa de pPolimerg
‘reticulado atrape 8l sulfato éédico, 86 pasa agua purs 8 300C .
como eluyente, a través de la'oolumna a una velocidad de 0,59 .
ml/dm? minuto. E1 eluado de la columna se conduce a un refractéd
mero diferencisl para tregar la curva de elucidén mostrada en 1g
figural Pn adicién. y de modo similar se trazan las curvas de J
elucién mostradas en la figura para soluciones acuosas 8l 1%, d

cloruro sédico y nitrato sédico y para una solucién acuosa al -
45% de tiocianato sédico, respectivamente. A partir de la figwra
1, puede apreciarse que se necesitan 80 minutos para eluir les
diversas impurezas tal como sulfato sédico. contenidas en 5 par-
tes de la solucidn acuosa de tiocianato. _

Tomando como base la informecidn aéi'obtenida, se ali-
mentan respectivamente & la columna antes citada 5 partes de una
solucién acuosa 81 45% de tiocianato sédico conteniendo, como im
purezas 1% de sulfato sédico, clorurc sédice y nitrato.sédico, -
para atrapar las impurezas y tiociensto sédico. Se aliméntan en=-

minuto, durante un periodc de 80 minutos, para eluir todas las -
pardndose y redogiéndose un eluado que contiene tiocianato sédi-
co. De este modo, se obtiene una solucién acuosa de tiocianato -
sédico que no contiene impurezas.
EJEMPIO 2 .

Un polimero reticuledo de acrilamide (Blo-Gel P-4) que

habfa sido hinchado con agua, se introduce en una columna que -

tonces agua pura a 309C a la colwmna a una veélocidad de 0,5%m1/ch

impurezas. A continuecidén, se pasa otra cantidad de agua pura, sg

=
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cm. de modo que el voldmen de vacfos entre les partfoulas de gel
sea de 14,5 ml. Después de alimentar & la columna, por su parte
superior, 2 partes de una solucién acuosa al 45% de tiooianato -

sédico conteniendo 1% de etilenglicol, polietilenglicol 600 y pd
|

cidn que en el ejemplo 1 excepto que la velocidad de flujo es dJ
0,58 ml/bm? minuto, .para prgpérar la curva de elucidn mostrada =
en la figurs 2, A partir dq la figura 2 puede observarse que se
necesitan unos 33,5 minutos para eluir las im@urezas contenidas
en 2 partes de la solucién acuosa de tiocianato sédico. Tomando
como base esta informacién, se obtiene, del mismd modo que en el
ejemplo 1, una solucién acuosa pura de tioclanato sédico que no
contiene impurezas. ' '

Las figuras 1 y 2 muestran las curvas de elucidn obte-
nidas utilizando las columnss rellenas con polimeros retieuladoq
de acrilamida de 1los ejemplos 1 y 2, respectivamente,

Descrita suficientemente la naturalega del invento, -
a8l como la meners de realizarlo en la prdctice, debe hacerse -
constar que‘las disposiciones antériormente 1ﬁdicadas son suscep)
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental, ' '

P
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REIVINDICACIONES
, 1.~ Procedimiento para purificar una solucién de tio-
cianato que contiene impurezas, caracterizado porque comprende
alimentar una solucién de tiocianato que contiene impurezas a -
ung capa rellena de un polimero reticulado consistente esencial
mente en acrilamida 6 sus unidades derivadas, para hacer que la
cepa de polimero reticulado atrape las impurezas y el tiocianato
pasar un eluyente a través de la capa de polimero reticulado, e-
luyendo as{ las impurezas junto con el eluyente; y pasar otra -
cantidad del eluyente para separar con ellc el elumdo que contig
ne al tiocianato. '
2.- Procedimiento para purificar una solucién de tio-
cianato que contiene impurezas; tal y como queds sustancislmente
deserito en la presente Memoria, e ilustrado en los dibujos ad- -

juntos,

27 SEY. {978
Madrid,
- AMERICAN CYANAMID COMPANY.
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