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Triklorcyanur-syre har en kraftig oksydasjonsvirkning og
utgjor en i hdy grad verdifull forbindelse som komponent i
ulike kommersielle og i husholdningen'anvendte blekemidler,
desinfeksjonsmidler og bakterisider og som generelle oksydas-

jons- og kloreringsmidler.

Hittil er to fremgangsmdter for klorering av cyanur=-syre
generelt kjent. Ifolge en fremgangsmidte klorerer man en

blanding av cyanursyre og en vannoppldsning av en alkalimetalle-

"forbindelse som alkalisk middel under en viss pH. Ifélge en

annen metode leder man klor gjennom en oppslemning av cyanur=
syre, som opprettholdes ved en konstant pH ved tilsetning av
alkali, for utfdrelse av kloreringen, hvorved man oppndr en

oppslemning av triklorcyanur-syre, fra hvilken triklorcyanur-
syren skilles fra ved filtrering, sentrifugering, dekantering
eller lignende. Ved disse fremgangsmater oppnar man imidler=
tid en meget stor mengde nitrogentriklorid (NClS), til tross
for at man ved utviklingen av disse fremgangsmdter har tatt

hensyn til denne risiko.

NCl3 utgjor en ytterst ubestandig, gul olje, som eksploderer
ved stot, ved innvirkning av en organisk forbindelse eller
ved en temperatur hoyere enn 60°C. Om NCl3 ansamles 1 en
fabrikk, er det trolig at en farlig eksplosjon oppstar.

P& grunn av at dannelsen av NCl, skjer ved spaitning av

3
triklorcyanur-syre er det for oppnadelse av hdye utbytter av
triklorcyanur-syre nddvendig sa meget som mulig & begrense

dannelsen av NC13.

En metode for begrensning av NCl3 beskrives i det amerikanske
patentskrift 2.970.988, hvorved NCl3 i en oppslemning av
triklorcyanur-syre efter klorering spaltes ved at man innstiller

oppslemningen pd pH 1,5 - 3,5 ved tilsetning av saltsyre

.eller svovelsyre og opprettholder oppslemningen i denne :
‘tilstand i et tidsrom pd 10 - 60 minutter. Ifdlge den . i

publiserte japanske patentansokning 2481%5/64 fjernes dannet

NCl, fra en opbslemning ved anvendelse av en inert gass under
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eller efter kloreringen. Ved disse fremgangsmadter nedsettes
imidlertid utbyttet av triklorcyanur-syre pd en ufordelaktig
mate, selv om NCl, fjernes.

Det er antatt at oppstdelsen av den bireaksjon som ledsager
den ferdige dannelsen av NCl3 under forldpet av omsetningen
for dannelse av triklorcyanur-syre, i hovedsak beror pa
spaltningen av triazinringen som fdlge av kloreringen derav,
ndr den flytende reaktanten foreligger i alkalisk miljd med
pHoner 9,0 i det tidligere stadium av kloreringsreaksjonen,
slik som det angis i det amerikanske patentskrift 2.964.525
og det japanske patentskrift 314.501. Som en  folge derav har
man ansett det & vare hensiktsmessig a fremstille triklor-
cyanur-syre pa en sddan mdte, at pH i den flytende reaktanten
innstilles pa en verdi under 9,0 og klor omsettes dermed,
inntil den endelige verdi pa pH er lavere enn 3,5. For at
man skal kunne utfdre fremstillingen pd en risikofri mate og
med hdyt utbytte. '

Det har imidlertid ved forsdk vist seg at en meget storre mengde
NCl3 dannes innenfor et pH-intervall mellom 7 og 5, slik det
nermere fremgadr av det fdlgende og anskueliggjdres i fig. 1.
Mens saledes en liten mengde NCl3, 0,4 g pr. mol cyanur-syre,
dannes innenfor et pH-intervall egnet for overfdring av cyanur-
syre til diklorcyanur-syre, hvorved pH er hdyere enn 8,0,

dannes en stor mengde NCl3, 9,2 g, under overfdring av diklor=
cyanur-syre til triklorcyanur-syre, hvorved pH ligger mellom

5 og 7. P& basis derav har det nylig vist seg at NCl, ikke
dannes ved klorering av triazinringen, nar alkaliteten opp-
rettholdes pa et hdyt niva ved det tidligere punktet av
kloreringstrinnet, hvorved pH er hdyere enn 8,0, slik det
fremgdr av sistnevnte amerikanske og japanske patentskrift,

men N'Cl3 dannes ved spaltning av den en gang dannede triklor-
cyanur-syren, hvilket skjer ved innvirkning av alkali, ndr pH

i den flytende reaktanten ligger over 7,0 og ndr det narmer

seg 5,0. Det har samtidig vist seg-at det er mulig 3 nedsette
dannelsen av NCl3 ved at man hurtig passerer pH-intervallet
.Mmellom 9 og 4 ved senkning av alkaliteten i den flytende
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reaktanten.

Ifdlge det japanske patentskrift 314.501 chargeres en reaksjons-
anordning for det forste trinnet kontinuerlig med cyanursyre,
‘et alkali og klor, hvorved pH opprettholdes mellom 5 og 8.

‘Den deri klorerte reaksjonsblandingen uttas kontinuerlig for

& chargeres til en annen reaksjonsanordning, hvorved pH
opprettholdes ved 1,5 - 3,5 for ytterligere klorering.
Triklorcyanur-syren fjernes kontinuerlig fra den sistnevnte

reaksjonsanordningen.

Ifolge det amerikanske patentskrift 2.964.525 chargeres en
oppldsning av et alkalimetallsalt av cyanur-syre til en
reaksjonssone, som opprettholdes ved en lavere pH enn 4,5 for

kontinuerlig produksjon av klorcyanur-syre.

Ved forsck utfort med disse to metoder, har det vist seg at
dannelsen av NCl, i virkeligheten Gker pa en ufordelaktig mate
innenfor et pH-intervall fra 9 - 5, mens det i det japanske
patentskfift 314.501 angis at dannelsen av nevnte substans

i reaksjonssystemet unngds ved at man senker pH til en verdi
under 9,0. Fremgangsmaten ifolge sistnevnte japanske patent-
skrift er videre ikke spesielt hensiktsmessig p@ grunn av at
fellinger av diklorcyanur-syre eller et salt derav har til-
bbyelighet til & skille seg fra i det forste av de to
reaksjonstrinn, hvorved pH opprettholdes mellom 9 og 5, hvorved
det blir vanskelig & omr8re og transportere deﬁ flytende
reaktanten og driften blir vanskelig & mestre. Om man til-
setter vann for a lose dette problem, dannes NCl3 og tapét av
triklorcyanur-syre pa grunn av gjenoppldosning derav blir stdrre,
‘hvilket innebzrer et lavere utbytte. ’

,Skjont det er generelt kjent, at dannelsen av triklorcyanur-
.syre ved klorering av cyanursyre i hoy grad er eksotermisk og
%temperaturen i den flytende reaktanten md holdes ved et
temmelig lavt niva, hvorved reaksjonsvarmen avledes for &
iforhindre en reaksjon beroende pa forhdyet temperatur, utfdres

kloreringen av materialet, bestdende av den vaskeformige




{247 ; 123722

reaktanten med en pH mellom 13,5 - 13,8 i et raskt tempo, inntil

pH har sunket til under 4,5 i overensstemmelse med det amerikan=

ske patentskrift 2.964.525, hvilket medforer at kaloriverdien
okes i hoy grad. Det foreligger derfor sadanne ulemper sor
at det er umulig & fullfdre reaksjonen til et hdyt utbytte,
om ikke vafmevekslingskapasiteten vesentlig ékes; hvilket pa
sin side medfdrer et ytterligere problem og at det foreligger
vanskellgheter med a oke klorerlngskapa51teten. Klor
absorberes dessuten 1 hoy grad pd grunn av den lave pH-verdl,

hvorved klorets utnyttelsesgrad blir lavere.

Hva som er fremkommet ved nevnte forsok er at en stor mengde
NCl3 dannes ved de kJente fremgangsmdter og at storstedelen NCl3
dannes nar pH llgger innenfor intervallet 7 = 4, mens

dannelsen derav er temmellg liten under de perioder hvorved

pH ligger mellom 13,8 og 7 eller er lavere enn 4.

Det har vist ' seg at det'foreligger en liten forskjell hva angar
dannelsen av NCl med hensyn til forskjellen mellom de pHe-
verdier som’ opprettholdes over 9 og lavere enn 4 og at det er

mulig & nedsette dannelsen av NC1 om man ved utfdrelsen av

,
fremgangéméten raskt passeier pH-gntervallet 9 =« 4, innenfor
hvilket intervall stdrstedelen av NCl3 danngs. Kort sagt
dannes en bemerkelsesverdig liten mengde NCl3 ved en pH hoyere
enn. 9 og lavere enn 4 1 den flytende reaktanten, mens en stor
mengde dannes mellom pH 9 og 4. -

Det har sdledes vist seg at en mindre mengde NC1, dannes ved

oppdeling av reaksjonen i to trinn, hvorved man 25 en hensiktse
messig mdte kombinerer de pH-intervall i den flytende reak-
tanten innenfor hvilke smd& mengder NCl3 dannes og i forhold til
andre prosesser raskt passerer pH-intervallet 9 - 4, i den
flytende reaktanten, hvorved det er mulig & eliminere de

nevnte ulemper. Oppfinnelsen bygger pa studier av foran

angitte typer.

De derved erholdte resultater forklares narmere i fﬁigende

wredegjorelser, spe51elt med henv13n1ng til de vedlagte tegninger.
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Redegjdrelse 1.

Denne redegjorelse vedrorer forsdk hva.angér mengden dannet
NCl3 og perioden for denne dannelse, hvorved triklorcyanur-syre
fremstilles if0lge en kjent metode.

Et reaksjonékar av titan med en kapasitet av 3 liter, hvilket
er forsynt med en mekanisk rorer, et chargeringsinntak, et
klorinntak, et gassutlop, et overstromningsrdr for fjerning av
‘dannet oppslemning, et lavere utlop, et termometer og en
pH-médler. For-innstilling av temperaturen var dette kar under

kloreringen nedsenket i isvann.

1,45 liter vann, 3 mol natriumhydroksyd og 1 mol cyanursyre
fores ned 1 reaksjonskaret og omrores inntil man har oppnadd
en fullstendig trinatriumcyanuratoppldsning. Ved en til 10 -
15°C regulert temperatur innfdres klorgass med en hastighet av
1l liter pr. minutt. Opplosningens pH-verdi senkes suksessivt
alt efter som kloren innfdres, hvorved man begynner ved en

pH pa 13,8 og slutter.ved en pH pd 2,0, ved hvilket punkt
innforingen av klor avbrytes. Fra den flytende reaktanten
uttas prove i overensstemmelse med endringen i pH for bestem-
melse av dannet NC13. Efter omsetningen filtreres, vaskes med
vann og torkes triklorcyanur-syren. Det torkede produkt veies
for bestemmelse av uthttet og av den effektive klormengden.
Den effektive klormengden i den dannede faste triklorcyanur-
syren bestemmes til 90,35% og mengden erholdt p;bdukt, korrigert
‘med hensyn til den fjernede prdve, fastslas til 175 g, hvorved
‘utbyttet ble 73,3%. '

Dannelsen av NCl; bestemmes kvantitativt pd fdlgende mdte:
‘Gassutlopet settes i forbindelse med konsentrert saltsyre i en
fabsorpsjonsflaske for overforing av NCl3 til ammoniumklorid i
iog for kvantitativ analyse. Dannet og i den flytende
reaktanten tilbakeholdt NCl, oppléses i karbontetraklorid ved
iat man deri omrdrte proven fra den flytende reaktanten.
?Karbontetrakloridet behandles med konsentrert saltsyre for
overforing av NCl3 til ammoniumklorid med det formal & bli
bestemt. Resultater er sammenstilt i folgende tabell:
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TABELL 1°

Mengde NCl3 ansamlet i den flytende reaktanten ved ulike,

suksessivt forandrede pH-verdier.

pH i

den fl- ‘ e .

ytende 13,8 13 12 11 10. 9 8 7 6 5 4
reak- ' ,
tanten

NC1 T . . .
dert O 0,02 0,03 0,08 0,17 0,23 0,31 0,41 4,30 9,08 9,61
9

pH i

den fl- :
ytende 3 2
Teak- '
tanten

NC1
dert 9,61 9,61
9

‘ : TABELL 2
Forskjell i mengde NCJ.3 mellom to pH-verdier i tabell 1

pH-in-

tervall

i den o ’

fly- 13,8 13 . 12 11 10 g 8 7 6 5

tende

reak- 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 32
tanten

NC1

dan%et

innen-

for . , .

resp. 0,02 0,01 0,05 0,09 0,06 0,09 0,09 3,90 4,78 0,53 0 O
inter- ' o Co B . .

vall,

g

Fig 1 i de vediagté'téghinger.vedréref et diagram som anskullig-
gjér sammenhengen mellom mengde dannet og i den flytende
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reaktanten ansamlet NC1l., ved ulike, suksessivt forandrede

3
pH-verdier tilsvarende tabell 1.

Det fremgar derav at dannelsen av NCl3'6ker plutselig nar

pH i den flytende reaktanten senkes til under 7 under den
siste halvdel av kloreringsperioden. Med hensyn til at
mengden av klor fort ned i den flytende reaktant innen pH nar
verdien 7 i nevnte reaktant utgjdr 2/3 av den totale mengden
klor som kreves for fullstendig fullforing av reaksjonen,
antas det at ved dette tidspunkt er hele mengden tilsatt cyanur-
syre nettopb omdannet til natriumdiklorcyanurat og at dan-
nelsen av NCl3 raskt Oker efter eller under det at diklor-
cyanuratet overfdres til triklorcyanurat. Med hensyn til de
mengder NCl3 som dannes i1 den flytende reaktanten under for-
andringen av pH, fant man at en liten mengde NCl3 dannes nar
pH i den flytende reaktanten er hdyere enn 7 og lavere enn

4, mens en stor mengde dannes nar pH ligger mellom 7 og 4.

Redegjorelse 2.

Ved dette forsdk kunne man fastsld at det ogsd ved fremstilling
av diklorcyanursyre ifdlge kjente metoder er mulig 3 utfore
fremgangsmdten pd en risikofri mate under redusert dannelse

av NC13.

1,5 liter vann, 2 mol natriumhydroksyd og 1 mol cyanur-syre
fores ned i et reaksjonskar av den i redegjérelée 1 beskrevne
type. Klorgass chargeres med en hastighet av 1 liter pr.

minutt ved en fra 10 - 15°C regulert temperatur. pH i den
fiytende reaktanten senkes suksessivt fra 13,2 efter innfdringen
av klor. Denne innfdring avbrytes ved pH 3. Diklorcyanur-
syren behandles pd den i redegjorelse 1 angitte mate. 71,5%
klor ble gjenfunnet som aktivt klor i den dannede diklor-
cyanur-syren. Utbyttet var 178,9 g, hvorved utbyttet basert

pa cyanur-syre var 90,3%, mens 0,738 g NC1l, ble dannet. Det
viste seg saledes at man ogsa ved fremstilling av diklorcyanur-
syre ifdlge teknikkens hittil tilsvarende standpunkt kan

utfore fremgangsmdten pd en risikofri mate med liten dannelse

av NCl,. ~ '

‘
i
. i
]
i
{
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Redegjorelse 3.

Denne vedrorer et forsok hvorved trinatriumcyanurat kloreres

under opprettholdelse av en konstant pH i den flytende reaktanten.

En trinatriumcyanuratopplosning fremstilles ved oppldsning av 15
mol natriumhydroksyd og 5 mol cyanur-syre i 9,7 liter vann.

Med anvendelse av det beskrevne reaksjonskar innstilte man _
0,5 liter vann pa en temperatur av 10 - 15% og ved en konstant
p& ved tilsetning av klor eller nevnte trinatriumcyanurat- '
opplosning. Derefter tilfdres klorgass med en hastighet av 1
liter pr. minutt for klorering, hvilken utfdres pd sidan mate

at en konstant pH opprettholdes ved kontinuerlig tilsetning av
nevnte trinatriumcyanuratoppldosning. Den klorerte letende
reaktanten uttas kontinuerlig fra karet gjennom overlodpsroret.
Mengden NCl, bestemmes pd den i redegjdorelse 1 angitte mite.

Lignende forsdk utfores med hensyn til ulike pH-verdier.
Folgende tabeller viser de -opprettholdte pH-verdiene, dannelsen

av NCl3 pr. mol cyanursyre og mengde absorbert klor.

TABELL 3
pH 1
den fl-
ytende 13 12 11 10 9 8 7 6. 5 4 3 2
reak-
tanten

NCl, i

reak- 0,04 0,06 0,09 0,19 0,30 0,70 1,05 4,30 9,10 2,8 2,6 2,55
tanten,

9

Absor-

ption 100 100 100 100 100 100 99,0 97,1 92,4 85,8 78,2 683
av Cl, ‘

%

TABELL 4
Forskjell i mengde NCl3 mellom to forsok oppvisende en forskjell
i pH pa 1 enhet.



123722 . o

Sammen-

lig- :

nende 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3
pH-ver-

dier 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

Fors-

kjell i

mengde _

dannet 0,02 0,03 0,10 0,11 0,40 0,35 3,25 4,80 6,30 0,20 0,05
NCl3,

g

Fig 2 vedrorer et diagram som anskueliggjor forholdet mellom
mengde NCl3 dannet i den flytende reaktanten, opprettholdt
ved ulike pH-verdier, tilsvarende den andre linjen i tabell
3 . -

Det har derved vist seg, at skjont en stor mengde NCl3 dannes
ndr pH opprettholdes ved 5, 6 eller 7, er det ikke gitt at
dannelsen av NCl3 blir stor bare ndr pH opprettholdes under
9. Det har ogsd vist seg at absorpsjonen av klor blir liten
ndr pH opprettholdes ved en verdi under 5. Forskjellen hva
angar dannelsen av NCl3 mellom to pH-verdier med differansen
1 er liten ndr pH opprettholdes med en verdi over 9 og lavere
enn 4, mens den er stor mellom 5 og 9. Det fremgdr saledes
at om reaksjonen bringes til hastig 3 passere de pH-verdier,
hvilke begunstiger dannelsen av NCla, er det mulig & nedsette

dannelsen av NCL, til et minimum.

3

Redegjorelse 4.

Ved dette forsdk viste det seg at det er mulig risikofritt
4 arbeide med en mindre omfattende dannelse av'NCl3 enn ved
noen annen fremgangsmate for fremstilling av triklorcyanur-
syre ndr pH i den flytende reaktanten opprettholdes over 9

i det forste trinnet og ved 3 i det andre trinnet av klorer=

ingen.

15 mol natriumhydroksyd og 5 mol cyanur-syre oppldses i 9,7 literx

- SR

vann, hvorved man oppndr en trinatriumcyanuratoppldsning. To

‘reaksjonskar av_den beskrevne type chargeres hver enkelt med

|
i

e b e o e e e
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0,5 liter vann og innstilles pd en temperatur pd 10 - 15°C. 'pH
i vannet i det fidrste reaksjonskaret innstilles pad en viss
verdi, hvis variasjon bestemmes i en préveserie 0g pH i det
andre karet innstilles pa 3 ved tilsetning av klor eller
trinatriumcyanuratopplosning. Det forste karet chargeres kon-
tinuerlig med trinatriumcyanuratopplosning med konstant
hastighet, fra hvilket kar den flytende reaktanten efter.
klorering delvis strommer kontinuerlig over til det andre
reaksjonskaret, hvori den flytende reaktanten ytterligere
kloreres, hvorved en oppslemning. dannes, hvilken delvis strommer

kontinuerlig over og derved kan ivaretas.

Klor innmates .pd sddan mdte, at pH opprettholdes i det andre
karet og den forutbestemte, for provning beregnede pH-verdi
opprettholdes 1 det forste reaksjonskarét, til hvilket ikke
absorbert klor fra det andre karet mates sammen med ny klor.
Hele mengden -trinatriumcyanuratoppldsning behandles pd angitt
mate, hvorefter det klorerte produkt behandles p& den i rede-

gjorelse 1 angitte mate.

Ved denne forsdksserie opprettholdes pH i det andre reaksjons-
karet pa en konstant verdi, nemlig pa .3, mens man i det forste
karet innstilte pH pad ni verdier fra 4 til 12 for prodvning.
De erholdte resultater omregnes til verdier basert pa 1 mol

cyanursyre, hvilke -er sammenstilt i tabell 5.

TABELL 5
Forbindelse mellom det pH som opprettholdes i det forste
reaksjonstrinnet, mengden i den flytende reaktanten dannet
produkt og utbyttet av produkt.

pH 1

forste

trin- 4 5 6 7 8 9 10 11 . 12
net

NC1., i . .
rea%- 2,7 9,8 5,1 3,5 3,2 1,9 1,3 1,2 1,1
tanten,
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Utbytte

av pro-

dukt, . .

g 199,4 186,7 191,6 196,0 196,9 202,5 204,6 208,8 207,6
% 85,8 80,3 82,5 84,3 84,7 87,2 88,1 89,8 89,3

Anmerkning: pH i1 det 1 andre trinnet anvendte reaksjonskar
opprettholdes konstant pd 3 under hele prdveserien ifélge
redegjorelse 4,

Fig. 3 vedrdrer et diagram som viser forbindelsen mellom pH
opprettholdt i det i forste trinnet anvendte reaksjonskar og
mengden dannet NCl,, tilsvarende andre linje i tabell 5.

Det viste seqg sdledes ved de i denne redegjorelse beskrevne
forsok, at man ved oppdeling av kloreringen i to trinn, hvorved
man i det fdrste trinnet opprettholder en pH over 9 og i det
andre trinnet pH 3, kan fremstille triklorcyanur-syre i meget

godt utbytte under dannelse av bare en liten mengde NClS.

Redegijorelse 5.

Det viste seg ved dette forsdk, at dannelsen av NCl3 kunne
nedsettes ved minskning av den mengde vann som anvendes for

tilberedningen av vannopplosningen av trinatriumcyanurat.

En serie forsok ble utfort pa samme mite som i overensstemmelse
med redegjorelse 4. I det andre reaksjonskaret ble pH 3 opp-
rettholdt, mens pH i det forste trinn var 6, threffer proven
ble gjentatt ogsa for pH 8, 10 og 12 i det fdrste reaksjons-
trinnet. For hver og en av disse fire tilfelle ble den mengde
vann som anvendes for fremstilling av vannoppl@sningen av
trinatriumcyanurat: vann anvendes 1 en mengde tilsvarende 7,5 -
20 ganger enhetsmengden cyanur-syre. De erholdte resultater

er sammenstilt i tabell 6 og 7.

TABELL 6.
‘Forbindelse mellom mengde anvendt vann og dannelsen av NC13. i

i
!
§
[
i
i
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13
pH i det fdrste
reaks jonskaret 6 8 10 12
Mengde vann pr. 7,5 ganger ---  --- 0,91 0,83
enhetsmengde 10,0 --- -——- 1,03 0,91
cyanur-syre 12,5 --- 3,05 1,17 1,00
15,0 5,1 3,2 1,30 1,10
17,5 9,35 3,34 1,k3 1,24
20,0 . 5,60 3,53 1,59 1,37
TABELL 7.

Forbindelse mellom mengde anvendt vann og utbytte.

pH 1 det forste .
reaks jonskaret 6 8 10

12

Mengde vann pr. 7,5 ganger -—-- --- 91,% 92,7
enhetsmengde 10,0 --- -—- 90, 92,0
cyanur-syre 12,5 --- 86,2 89,4 90,6

15,0 82,5 84,7 88,1 89,3

17,5 81,0 83,3 86,7 88,0

20,0 79,6 82,0 85,3 86,5
Anmerkning : tegnene "---" i disse to tabeller innebzrer at data

ikke har vert tilgjengelige pd grunn av krystallisasjon.

Det viste seg ved disse forsok at man ved reduksjon av mengden
anvendt vann kunne nedsette dannelsen av NCl3 og samtidig forbedre
utbytte. I det tilfelle at pH i det forste reaksjonstrinnet opp-
rettholdes under 9 utskiller det seg imidlertid et stort antall
krystaller, hvilket medfdrer at kloreringen blir umulig & gjennom-
fore. Det er derfor ikke mulig vesentlig & nedsette vannmengden.

Oppfinnelsen kan sammenfattes pd folgende mate:

Den bygger pa de nye fakta som er fremkommet ved de foran be-

skrevne forsdk sdvel som ved mange andre gjentatte forsdk:

Fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen som sdledes vedrdrer fremstil-
ling av triklorcyanursyre ved klorering av cyanursyre i vannmedium
i to trinn ved at man tilbereder en oppslemning eller en opplds-
'ning sammen med klorgass i den flytende reaktanten og temperaturen
,deri alltid opprettholdes ved en temperatur mellom frysepunktet
iog 40°C y for omsetning av den flytende reaktanten med klor, uttar
ipartielt og kontinuerlig den flytende reaktanten fra nevnte sone,
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chargeref kontinuerlig en andre kloreringssone med den uttatte
flytende reaktanten sammen med en ytterligere mengde. :klorgass,
hvorved pH i den sistnevnte flytende reaktanten alltid opprett-
holdes ved en verdi under 4 og temperaturen deri alltid oppreft-
holdes ved en tehperatur mellom frysepunktet og 40°C, for om-
setning av den»sistnevnte flytende reaktanten med sistnevnte klor-
charge, uttar partielt 69 kontinuerlig den sistnevnte flytende
reaktanten fra sistnevnte sone og avskiller utfelte krystaller
av triklorcyanursyre fra sistnevnte, uttafte flytende reaktant,
0og er karakterisert ved at pH 1 forste kloreringstrinn alltid
opprettholdes ved en verdi over 9.

Ifolge denne fremgangsmate blir det ikke bare mulié a utfore
reaksjonen pd en meget risikofri og enkel mdte, hvorved eksplo-
sjonsrisikoen elimineres ved begrensning av dannelsen av farlig
NCly, uten man kan ogsd oppnd et forbedret utbytte av triklor-
cyanur-syre pd opptil 90 %, hvilken verdi bdr sammenlignes med
75 % ved forut kjente fremgangsmdter. Den nye fremgangsmate

er saledes fra et Okonomisk synspunkt spesielt egnet.
Kort beskrivelse av de vedlagte tegninger:

Studiene i forbindelse med teknikkens standpunkt for sammenlig-
ning med denne oppfinneléé og forklaringen aQ denne pd basis der-
av er lettere 3 forstd for fagmannen om man henviser til fdlgende
tegninger, hvorav: ‘ ' ‘

fig. 1 vedrdrer et diagram som viser variasjonen av mengden NCl3
i den flytende reaktanten ved suksessivt forandrede pH-verdier;

fig. 2 vedrdrer et diagram som viser variasjohen‘av mengden NC1
i den flytende reaktanten ved ulike pH-verdier, hvorved samtidig

visse prover utfdres;

fig. 3 vedrdrer et diagram som viser mengden NC13 i den
flytende reaktanten ved ulike pH-verdier, hvilke suksessivt
forandres under en forsdksserie ved utforelsen av det
ftorste trinnet av reaksjonen, hvilken oppdeles i to trinn.
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Oppfinnelsen anskueliggjores narmere ved hjelp av fdlgende
eksempler, hvori de angitte temperaturer er Celsius-grader.

EKSEMPETL i.
Ved dette forsok er det alkaliske midlet natriumhydroksyd,
det opprettholdes i reaksjonskaret for det forste trinnet

pH 9,5 og det opprettholdes i reaksjonskaret for det andre
trinnet pH 4. ’

En vannoppldsning av trinatriumcyanurat fremstilles ved opp-
16sning av 15 mol natriumhydroksyd og 5 mol cyanur-syre i 9,7
liter vann. To reaksjonskar av den i redegjorelse 1 beskrevne
type anvendes for det forste og andre reaksjonstrinnet.

Hvert enkelt kar mates med 0,5 liter vann og innstilles pd en
temperatur pd 10 - 15°.  Vannet i det férste reaksjonskaret
innstilles pa pH 9 og vannet i det andre karet pd8 pH 4 ved
tilsetning av trinatriumcyanuratopplosning og klorgass.
Trinatriumcyanuratoppldsningen, som ble en fullstendig opp~
16sning, chargeres kontinuerlig til det forste karet. Ogsd
klorgass tilfores pa den i det folgende angitte mdte. Den
klorerte flytende reaktanten strommer delvis over til det
andre reaksjonskaret, hvorved en oppslemning av triklorcyanur-
syre dannes kontinuerlig. Klorgass innfores i det andre
reaksjonskaret pd sddan mdte at pH opprettholdes pd 4. Ikke
absorbert klorgass i det andre reaksjonskaret uttas og innfores
i det andre reaksjonskaret sammen med ny klorgass pad angitt
mate. Slik klorgass innfdres i det fdrste reaksjonskaret pd
sddan mdte at pH deri opprettholdes pd 9,5. Den i det andre
reaksjonskaret dannede oppslemning strommer delvis over og

kan derved ivaretas kontinuerlig. Dannet triklorcyanur-syre

og NCl, behandles pa i redegjorelse 1 angitt mite.

3
Dannet NCl3 veier 1,42 g pr. mol cyanur-syre. 203,9 g var
blitt dannet, tilsvarende 90,6% effektivt klor. Utbyttet
var saledes 87,7%. .
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EKSEMPETL 2. ‘
Ved dette forsck opprettholdes pH i det forste reaksjonskaret

pd 11 og i det andre reaksjonskaret pa 3.

En vannoppldsning av trinatriumcyanurat fremstilles ved opp-
16sning av 15 mol natriumhydroksyd og 5 mol cyanursyre i 6,5
liter vann. To reaksjoﬁskar av den 1 redegjorelse 1 beskrevne
type anvendes. pH i begge karene reguleres til 11 resp. 3
og opprettholdes ved disse verdier under hele forldpet. Den
dannede triklorcyanur-syren behandles pa i eksempel.l angitt

mate.

Resultatene, omregnet pr. mol cyanur-sYieg er folgende:
dannet NCl1, veier 0,98 g. Produksjonen av triklorcyanur-syre
er 212,5 g, hvorav 90,3 % utgjores av effektivt klor. I
overensstemmelse dermed er utbyttet 91,3 %.

EXKSEMPETL 3.
Ved dette forsdk fremstilles triklorcyanur-syre pad i eksempel

2 angitt mate, men med anvendelse av kaliumhydroksyd som
alkalisk middel.

En vannobplésning av trikaliumcyanurat fremstilles ved opp-
18sning av 15 mol kaliumhydroksyd og 5 mol cyanur-syre i 6,5
liter vann. Kloreringsreaksjonen utfdres pa i eksempel 2
angitt mdte. Resultatene, omregnet pr. mol cyanur-syre, er
fdlgende : dannet NCl3.veier 1,0l g. Produksjonen av triklor-
cyanur-syre er 212,1 g, hvorav 90,4 % utgjores av effektivt
klor. I overensstemmelse dermed er utbyttet 91,2 %.

EKSEMPETL 4.
Ved dette forstk fremstilles triklorcyanur-syre ved at man utfdrer

det forste reaksjonstrinnet som en periodisk fremgangsmate
pd et pH over 9 og det andre reaksjonstrinnet som en kon-
tinuerlig fremgangsmate pd et pH under k.

En vannoppldsning av trinatriumcyanurat fremstilles ved opp-
16sning av 15 mol natriumhydroksyd og 5 mol cyanur-syre i 8




A

pH er sunket til 10, uttas den flytende reaktanten fra karet.
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liter vann.

2 liter av opplosningen fores ned i det forste reaksjonskaret pa
i de foregdende eksemplene angitt mdte. Temperaturene i karet
innstilles pd 10 resp.‘l5°. pH innstilles pd 12 resp. 3

ved innforing av klor. Det forste reaksjonstrinnet utfores

med periodisk tilfort opplosning, mens den dannede vaeskeformige
reaktanten uttas kontinuerlig og innfores i det andre reaksjonse
karet, hvori en oppslemning av triklorcyanur-syre dannes.

Dannet oppslemning strommer delvis kontinuerlig over. Ved &
utfore reaksjonen pa en slik mite synker den p@ 12 opprett-
holdte pH-verdi fdrst til 9 pa grunn av kloreringens forldp

og reduksjonen av mengden flytende reaktant. Nar pH er sunket
til 9, tilsettes det forste reaksjonskaret den nye trinatrium-
cyanuratoppldsningen pa slik mate, at pH gjentatte ganger far
variere mellom 12 og 9. I mellomtiden opprettholdes pH 1 det
andre reaksjonskaret pd en verdi under 4 ved regulering av
klortilforselen. Ikke absorbert klor i det andre reaksjons=
karet fores &}l det forste reaksjonskaret sammen med ny klor.

Dannet triklorcyanur-syre og NCl, behandles pa i eksempel 3

3
angitt mite.

Regnet pr. mol cyanursyre dannes 1,16 g NCl3 og 208 g triklor=
cyanur-syre, tilsvarende 89,8% effektiv klor. I overense=
stemmelse dermed er utbyttet 89,4%.

EKSEMPETL S.
Ved dette forsck utfores det forste trinnet periodisk for

senkning av pH ned til 10. Den flytende reaktanten, oppnadd

i det forste reaksjonstrinnet, kloreres ytterligere kontinuerlig,
hvorved pH opprettholdes pa 3,5, for produksjon av triklor-
cyanur-syre.

2 liter av en oppldsning av trinatriumcyanuraf ifolge eksempel

4 nedfdres i et kar av angitt type. Temperaturen i opplodsningen
innstilles. pd 10 - 15°. Klorgass innfores i opplosningen med

en hastighet av 2 liter pr. minutt for senkning av pH.. Nar
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Denne fremgangsmate gjentas og hele oppldsningen kloreres inntil
den flytende reaktanten oppviser en pH pa 10. Det tomme

reaks jonskaret chargeres med 0,5 liter vann, mens pH innstilles
pd 3,5. Klorgass og den flytende reaktanten fdres ned kontinue
erlig i vannet, hvorved kloren innmates med en hastighet av

1 liter pr. minutt, pd en slik mite at pH i den flytende
reaktanten opprettholdes pd 3,5, for ytterligere klorering

av den flytende reaktanten, hvorved man oppndr en oppslemning

av triklorcyanur-syre. Oppslemningen uttas fra karet og
produktene behandles pd i eksempel 4 angitt mate.

Regnet pr. mol cyanur-syre oppndr man 1,13 g NCl3 og 209,2 g
triklorcyanur-syre, tilsvarende 90,5% effektivt klor. I
overensstemmelse dermed er utbyttet 89,9%.

EKSEMPEL 6.
Ved dette forsdk anvender man en oppslemning av cyanur-syre og

en oppldsning av natriumhydroksydoppldsning i stedet for

trinatriumcyanuratet.

Man fremstiller en oppslemning ved a tilsette 5 mol cyanuresyre
til 4,7 liter vann og en opplodsning fremstilles ved oppldsning

av 15 mol natriumhydroksyd i 5 liter vann.

Kloreringen utfdres pd i eksempel 1 angitt mdte, men hvorved
nevnte oppslemning anvendes i stedet for trinatriumcyanuratet.
Proporsjonen er 1 mel cyahur-syre pr. 3 mol natriumhydroksyd=
opplésning. Samtlige Gvrige vilkar er identiske med de

ifdlge eksempel 1.

Regnet pr. mol cyanur-syre oppnar man 1,34 g NCl3 og 205 g
triklorcyanursyre, hvorav 90,1¥ utgjores av effektiv klor.
I overensstemmelse dermed er utbyttet 88,2%.

EKSEMPETL 7.
For 38 kunne besvare et spdrsmdl fremstilles triklorcyanur-syre

med et lavere innhold effektivt klor. Man anvender derfor

mindre mengde i relasjon til mengden cyanur-syre.
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En oppslemning fremstilles ved at man tilsetter 5 mol cyanursyre
til 4,7 liter vann og en oppldsning fremstilles ved oppldsning
av 14 mol natriumhydroksyd i 5 liter vann.

Ved kloreringen anvender man oppslemningen og oppldsningen i
stedet for trinatriumcyanuratet ifdlge eksempel 1. Det fdrste
karet chargeres kontinuerlig med oppslemningen og med opplos-
ningen med en hastighet pa 2,8 mol natriumhydroksyd pr. mol
cyanur-syre. Andre betingelser er ifdlge eksempel 1.

Regnet pr. mol cyanur-syre oppndr man 0,94 g NCl, og 201 g
triklorcyanur-syre med et innhold effektiv klor pd 86,5%. I
overensstemmelse dermed er utbyttet 86,5%.

Patentkrzrayv

1. Fremgangsmdte for fremstilling av triklorcyanursyre ved
klorering av cyanursyre i vannmedium i to trinn, ved at man til~-
bereder en oppslemning eller en oppldsning inneholdende cyanur-
syre og alkali, chargerer til en forstetrinns-kloreringssone perio-
disk eller kontinuerlig nevnte oppslemning eller oppldsning sammen
med klorgass i den flytende reaktanten og temperaturen deri all~
tid opprettholdes ved en temperatur mellom frysepunktet og 40°C
for omsetning av den flytende reaktanten med klor, uttar partielt
og kontinuerlig den flytende reaktanten fra nevnte sone, chargerer
kontinuerlig en andre kloreringssone med den uttatte flytende
reaktanten sammen med en ytterligere mengde klorgass, hvorved

'pH i den sistnevnte flytende reaktanten alltid opprettholdes ved
"en verdi under 4 og temperaturen deri alltid opprettholdes ved en
temperatur mellom frysepunktet og MOOC, for omsetning av den sist-
‘nevnte flytende reaktanten med sistnevnte klorcharge, uttar par%
“tielt og kontinuerlig den sistnevnte flytende reaktanten fra sist-
nevnte sone og avskiller utfelte krystaller av trlklorcyanursyre
;fra sistnevnte, uttatte flytende reaktant, k arakte T i- ?_

) ‘sert ved at, 4pH i forste klorerlngstrlnn alltld opp-
mw~rettheldes ved en verdi-over 9.

i
i
i

Anfgrte publlkasjoner:

U.S. patent nr. 2.969.360, 3.120.522
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