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"Un procedimiento para la produccidén de cilanuros
"alcalinos de elevado porcentaje, exentos de

"sulfuros y cloruros",

SOLICI TANTES: NoVeSTIKSTOFBINDINGSINDUSTRIE "NEDERLAND",
residentes en Kilkade, Zeehaven, DORDRECHT,

Holanda,.

Ya es conocido el procedimiento de convertir
cianamidas de metales terroso-alcalinos o substancies
que contengan grupos cilanamidas - tales por ejemplo,
cormo la cianamida de calcio o la cianamida de bario -
en cianuros alcalinos calentando una mezcla de dichas

substencias y carbonatos o hidrdxidos alcalinos y sus

andlogos, en presencia de carbbn a una elevada temperatura,

o fundiéndolas juntas, (véanse las patentes alemanas Nos:
116.087 y 116.088 y la revista titulada "“Zeitschrift fiir
angewandte Chemie" 1903, pdgina 533 y siguiente).

Cuando se parte de la cianamida de calcio y del
carbonato de sodio la reaccidn podré estar representada

por las ecuaciones siguientes:

(vease Patente alemana

It

CaNCN + NagCOg 2 NaCNO + (a0 N8 490.257).

(vease patente alemana

2 NaCNO + 2 C 2 NaCN + 2 CO Ne 38,012).



20,

30.

40.

45.

%;x4&§3€3

-2 -

\
CalNCN + N32005 + 20 = 2 NaCN + Ca0 + 2C0 qs
La reaccidn entre las cianamidas de metales terroso-
alcalinos con compuestos de 4lcalis que contienen oxigeno,
en particular la sosa, va acompafiada de reacclones
perturbadoras secundarias, descomponiéndose en parte los
cyanatos de formacibn intermedia a la elevada temperatura
debida con arreglo a lag ecuaciones siguientes:

5 NaCNO

2 3 % e
3NaCN + Na CO + CO + N

2

4 NaCNO = 2 NaCN + Na°Go° + GO + W

(vease la publicaciédn Drucker and Henglein: "Die Reduktion von
Natriumcyanat", Ztschr., fiir physikalische Chemie, Bodenstein-
Fetsband, lQéi).

En su consecuencia, las anteriores reacclones suponen
considerables pérdidas de nitrégeno, mermando el rendimiento
en cianuro.

Tambien es conocido el método de preparar productos que
contengan cianuro haciendo gque la cianamida de calclo
técnica reaccione con cloruros o sulfuros alcalinos, o con
mezclas de estas sales, (veanse las patentes norte-americanas
Landls Nos: 1l.559.257 Freeman n? 1.277.898 y Clancy n® 1,112,893
Los precductos obtenlcos con arreglo a los métodos e se
describen en estas patentes resultan mds o menos contaminados
de cloruros o sulfuros alcalinos, de suerte que es imposible
obtener de ellos un cianuro alcalino altamente concentrado
y exento de sulfuros y cloruwos (vease, por ejemplo, la
patente Norte-americana Cooper ng 1,734,562,

Al extraer los productos brutos obternidos con
arreglo al antedicho procedimiento, valiéndose, por ejemplo,
de amoniaco lfquido a fin de obtener ciaruros alcalinos de

elevado porcentaje, es decir, altamente concentrados, siempre
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se obtiene un clanuro de sodio contaminade "de cloruro de
sodio o de sulfuro de sodic en mayor o menor grado, por
cuanto que tanto el NaCl como el NazZS y el NaCN son solubles
en amoniaco lfquido.

50. Los recurrentes han averiguado que se pueden
obtener cianuros alcaliros de elevado porcentaje con un
rendimiento altamente sorprendente de cianamldas de metales
terroso alcalinos, tales como la cianamida de calcio o
substancias que los contengan, haciendo Que aquellos reaccionen

DO a temperaturas superiores a 5002 C con una materia carbonosa
o con una materia que rinds carbono, como el carbdn de
antracita, por e jemplo, y con un sulfuro alcalino, en
presencia de un exceso de un compuesto metdlico terroso
alcalino, tal como el carbonato de calcio, que es capaz

60, de reaccionar con el sulfuro alcalino, EI1l producto de
reaccidén encierra un cianuro alcalino de elevado porcentaje
que luego puede ser extraido de una manera cualquiera
conocida y conveniente. Lo mids indicado es extraer el
producto de reaccibn con amoniaco 1lfquido, y si se gquiere

65 en combinacibén con otros disolventes no acuosos, por lo
general disolventes orgdnicos, tales como el alcohol, y
después de suficientemente evaporado el disolvente del
extracto se obtiene un cianuro alcaliro de elevado
porcenteje, exento de clecro y de sulfuro alcalino., Se

70, puede efectuar una extraceidén muy conveniente con arreglo
a lo prescrito en la patente francesa nf 722,795 (corres-
pondiente a la inglesa n? 382.,372), con una mezcla de
amoniaco anhidro y un alcohol, tal como el alcohol etflico
o el metilico del comercio. Después de destilado el

75 o armoniaco de seme jante extracto, se obtienen cianuros
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alcalinos en un estado de cristalizacidn bien definidos
exentos de sulfurc alcalino y de cloroc y de una pureza
de 96 a 98% o wayor.
Hay que procurar a toda costa que los compuestos
80, de metales terroso-zlcalinos que habrédn de reaccionar
con los sulfuros alcalinos, se hallen presentes en exceso
sobre los sulfurcs, pues unicamente llenando este
requisito es como pueden obtenerse productos que estén
exentos de sulluro.
85, Las antedichas medidas de precaucidn permiten,
al contrario de lo que ocurre con el procedimiento
descrito en la patente Norte-americana n? 1,112,893 de
Clancy,la producciédn de cianuros alcalinos de superior
calidad gque pueden equipararse exactamente con los
90. productos obtenidos con arreglo al conocido procedimiento
Castner del sodio metédlico, el amoniaco y el carbdn vegetal,
de tal suerte gue, con el empleo de una materia prim
muy econbmica, el antedicho prqcedimiento de novedad
resulta un adelanto técnico de gran importancia en la
95. produccidbn de cianuros alcalinos de elevado porcentaje.,
Calentando. una mezcla de cianamida de calcio
sulfuro de sodio ¥ carbdn de antracita en presencia de
carbonato de calcio a una temperatura -de unos 7002 C, en
una athsfera de nitrogeno, ademds de la reasccidn principal
10C, NagS + C + CaNCN = 2 NaCM + CaSs
se produce la reaccidn secundarid'siguiente:
NagS + CaCQ5 = NaoCOz + CasS
E1l carbonatc de calcio gue hay presente y en exceso
scbre el sulfuro de sodio que no ha sido transformado en

1C5. cianuro, determina la conpleta eliminacidn del sulfuro alcalino
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que de otra suerte tendrfa que ser extraidq.
In vez de carbonato de calcio, la mezcla de

reaccibn podréd contener otros compuestos de metales terroso-

alcalinos, tales como el fluoruro o el carburo de calcio,

que reacclionan con los sulfuros alcalinos; el carburo de

calcio sobre todo, es Gtil en aquellos casos en gque se

emplean sulfuwos técnicos que contienen sulfatos o sulfuros

de 4lcali. En semejante caso el carburo de calcio determina

por una parte, la eliminacidén o Gesaparicidn por reduccidn

de cualesquiera compuestos de dlcali conteniendo oxfgeno

gue pueda haber ﬁresente; y por otra parte, rinde la

necgsaria cantidad de calcio para la eliminacién del

‘azufre, de modo que tambien en este caso se obtienen

produc tos brutos conteniendo cianuro que pueden ser
transformados de la manera anteriormente descrita en cianuros
alcalinos de elevado porcentaje. Por la razén anteriormeﬁte
expuesta tambien es posible hacer,que'feaccionen carburos
de metales alcalinos terrosos a medio nitrogenar. Asimismo,
los carburos de metales terroso-alcalinos podrén ser
reemplazados por un exceso de ciananidas de metales terroso-
alcalinos, pero en semejante caso, habfé de tomarse en cuénta
la pérdida de nitrégeno.

Para las 1reacciones antedichas estédn indicadisimas
las cilanamldas de metales terroso-alcalinos conteniendo
carbonato de calcio., Seme jante material es el nwe vo tipo

de clanamida de calcio llamada cianamida de calcio blanca,

.(nitrbgeno de cal blanco) ( vease el tratado de H. Frank:

"Der Kalkstickstoff In Wissenschaft, Technik und Wirtschaft"
pdgina 169 y la patente alemana n® 467,.479).

a
La cianamida de calcio-blanca contiene, ademés,?éxido
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de calcio, cantidades importantes de carbghato de calcio,

el cuul después de la transformacién de la cianamiga,
reacciona cen arreglo a la antedicha ecuacidn formando
carbonato de sodio y sulfuro de calcio, lo cual conduce
a la produccidén de una materia prima conteniendo clanuro
que estd especialmente indicada para la extraccién.
Dado caso Que la cianawida de metal terroso-alcalino
a convertir en clanuro alcalino no contenga carbonato de
calcio, tal como 1la cianamlda de calcio negra preparada
por ¢l intermedio del carburo de calcio, habrédn de ser
observadas las reglas siguientes con el fin de asegurar
la presencia de la necesaria cantidad de carbonato de
calcio.
En primer térmiho, se puede proveer el carbonato
de calcio necesario mezclando una determinada cantidad
de esta substancia con la cianamida de calcio negra.
Como guiera que la cianamida de calcio negra, contiene
dxido de calcio en cantidades suficientes, el cual no
reacciona con los sulifuros alcalinos, el efecto puede
tambien obtenerse mediante tratamiento con gas de bidxido
de carbono a temperaturas gue lleguen hasta 5002 C,
mediante cuyo tratamiento la cianemida negra es transforrada
en un producto que contiene carbonato y el cual, despues
de haber sido mezclado con sulfuro de sodio y carbono,
podréd ser transformado de la manera que antes queda explicada,
Tambien es posible someter 1la clanamida de calcilo
negra a un tratamiento con monéxido de carbono y amoniaco
a temperaturas méds altas, como de 6502 C por e€jemplo, en vez
de efectuar el tratamiento con bidéxido de carbono. Seme jante

tratamiento produce la transtformacién del bxido de calcio que
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hay presente en cianamida de calcio y carﬁ%nato de calcio,

de modoc g se obtenga un produc to equivaiente a la cianamida
de calcio blanca (vease Patente Alemana n2 467,.479).

Este tratamiento con una mezcla gaseosa de monbxido de
carbono y amoniaco, podrd ser llevado tambien a cabo durante
la transformacidn o después de la transformacién de la
cianamida de calcio con sulfuro alcalino y carbono, Asi,
pues, si en el curso de la reaccibn o después de ella, una
mezcla gaseosa de mondxido de carbono y amoniaco, por e jempio,
en la proporcidén de 10 : 1 es pasada a una temperatura de
6502 C por encima de la masa de reaccidn, se obtendrd un
cianuro que, después de verificada la extraccidén con amoniaco
1lfquido, ya no contendrd sulfuro de sodio alguno y tendré
una pureza de 96-98% de NaCN,

En vez de una mezcla de mondxido de carbono y amoniaco,
se podrd emplear mondxido de carbono solo durante la reaccidn
o después de ella; en semejante caso, el mondxido de carbono
se descompone con arreglo a la ecuacidn: 2 CO = C + COg.,

El bibxido de carbono asi formado reacciona
inmediatamente con el 6xido de calcio que hay presente
formédndose carbonato de calcio; este Gltimo, reacciona
de la manera antedicha, con el sulfuro alcalino que todavia
no ha llegado a transformarse, dando lugar a la formacidn
de sulfuro de sosa y de calcio gue no se disuelven durante
la extraccidn con amoniaco lfquido.

Desde luego se comprenderd gue para las reacclones
anteriormente citadas se podrédn emplear también gases que
contengan mondxido de carbono,tales como el gas de hulla y el
ges de agua, asimismo, se podrdn emplear mezclas de gases

que contengan monéxido de carbono e hidrocarburos, tales como



-

200,

205,

210,

220,

225,

ke

.}$ﬁ%%d
-8 - gg\

el gas dé hulla. ILas nezclas gaseosas qu¥ contengan
mondxido de carbono y bibxido de carbono, sirven igualmente
pare la produccidén de materias primas gque contengan cianuro
las cusles son indicadisimas para la produccién de cianuros
alcalinos de superior calidad por extraccidn.

Sobre todo, cuanco se emplean sulfuros alcalinos
en bruto conteniendo sulfato de 4lcall, el tratamiento de
la mezcla de cianamida de caleio, sulfuro alecalino y carbono
con mondxido de carbono o gases que lo contengan, es
ventajosisimo.

Cuando se emplée mondxido de carbono o gases
gque lo contengan es posiblg y a veces ventajoso, efectuar
la reaccidn sin necesidad de emplear una mezcla especial
de un cerbon vehiculante, por cuanto Gue la descomposicidédn
del mondxido de carbono rinde o produce carbono. Ademés,
la cianamida alcalina de formacidn intermedia que tiene
lugar durante la reaccién ( con arreglo a la ecuacidn Nags +
CaNCN = NagpNCN + CaS) reacciona con monbxido de carbono
forméndose cianuro y cianato con arreglo a la ecuacidn:

NapNCN + CO = NaCN + NaCNO

El cianato alcalino asi formado es luego reducido
a cianuro alcalino mediante un exceso de monbxido de
carbono con arreglo a la ecuacién

NaCNO + CO = NaCN -~ COF

(véase lo publicado por G.Ni Lewis y The B. Brighton con
el titulo de: "La potencia oxidante de los cianatos y la
libre energfa de formacién de cianuros",en la Revista
Journal of the American Chemical Society 40. 198 pagina 482
v lo publicado por Drucker und Henglein con el t{tulo de:

"Ia Reduccidén del cianato de sosa" en la Revista Zeitschrift



-9 - {g\\\

flir Physikalische Chemie", Bodenstein-Fetsband 1931),

Al tratar las mezclas de reaccibén con los gases
o mezclas gaseosas en cuestidn, habré de tenerse especial
cuidado en que dichas mezclas o gases se empléen en estado

©30s perfectamente seco, a fin de evitar una cescomposicidn de los

cianuros por la accién de los vapores de agua.

La antedicha reaccién con mondxido de carbono
o gases que contengan monbxido de carbono podrd tener

aplicuacidn, no tan solo & las cianamidas de metales terroso-

V)
(@)
«l
.

alcalinos negras que se obtienen por via de carburos
metdlicos terroso-alcalinos, sino desde luego tambien

a las cianamidas de metales terrosc-alcalinos "blancas"
(producidas por la accién del amoniaco y del mondxido de
carbono sobre 6xidos de metales terrosc=~alcalinos), o a las
€40, cilanamidas obtenidas de otras maneras.

Asimismo, es posible combinar las reacciones mediante
las cuales se forma la cianamida de metal terroso-alcalino,
con la reaccidén que motiva el presente invento. A4 este
efecto, en esta Ultima reaccidén la cianamida de metal terroso-

.245. alcalino es reemplazada por substancias que, bajo las
condiciones de la reaccidn son capaces de producir una
cianamida de metal terroso-alcalino, tal como CaQ, CO
y NHz, que reaccionan a unos 6502 C con arreglo a la
ecuacidn

250, 2 CAO + 2C0 ¢ 2NH, = CaCN, + CaCo

3 2 3
De la explicacién que antecede se desprende que la

+ 2H + H,O
o 2

produccidn de cianuros alcalinos de elevado porcentaje
mediante transformacidén de cianamidas de metales terroso-alca-
linos con carbono y sulfuro alcalino, y la subsiguiente

255, extraccibn, solo estd asegurada cuando se tiene cuidado de que
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haya presente un exceso de metales terrosoféhcalinos capaces
de reaccionar con sulfuros alcalinos, (tales como (CaCOz. CaFg
o] Cacg) exceso que, segun hemos dicho antes puede ser
producido por distintos medios. Segin se desprende de sus
propias manifestaciones (vease patente norte-americana n® 1,112,893
page 3, linea 36) Clancy no reconoce ni describe este efecto.

EJENPLO 1.

Una mezcla de 100 partes en peso de cianamida de
calcio negra exenta de carbonato de calcio, pero conteniendo
alrededor de 60% de CaNCN, alrededor de 20% de CaC, alrededor de
10% de carkono y 10% de otras impurezas, 70 partes en peso
de suliuro de sodio y 16 partes en peso de carbdn de antracita
se calienta a unos 7002 C. Lespues de la reaccidén la masa es
tratada a la misma temperatura y durante cierto tiempo, con una
mezcla gaseosa de mondxido de carbono y de hidrdgeno conteniendo
90% en volumen de CO y 5% en volumen de H2’ Extrayendo el
producto bruto asi obtenido con amoniaco licuido, o con
una mezcla de amoniaco lfquido y alcohol del comercio, y
evaporando el amoniaco despues de la extraccidén se obtiene un
cianuro de sodio de elevado porcentaje exento de sulruro
alcalino y de 96 a 98% de pureza de NaCN.

EJEMPLO 2.

3e toman 50 kilos de cianamida de calcio blanca
gque contenga alrededor de 65% de CaNCN y alrededor de 15% de
CaC0% mezclindolos con 35 kilos de sulfuro de sodio y 7,5
kilos de carbdn de antracita. La mezcla asl obtenida es
prensada en forma de briquetas y'calentada a 9002 C en una
atmbésfera de nitrdgeno, produciéndose de este modo la

necesaria reaccién., Una vez consumadsa la reaccidn se

285, obtienen 87,5 kilogramos de un producto bruto que contiene



-t
I
NS

>
2
o

- 1] =

\

préximamente un 40% de cianuro de sodio adéﬂgg de sulfuro

de calcio 3 carbonato de sodio. Después de extraido este
producto con aleochol metilico o alcohol etilico a 96% y de
evaporado el disolvente, se obtiene wun clanurc de sodio

290, de elevado porcentaje que contiene alrededor de 96 a 98% de

NaCN y exento de sulfuro.

N O T A.

Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza
del invento asi como la marera de llevarlo a la préctica,
295. debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormente
descritas son susceptibles de ligeras modificaciones de
detalle, sin gque se altere el principio fundamental del
invento. Tambien se hace constar que dicho invento se
refiere a la patente Alemana de fecha 12 de Lgosto de 1932,
300, sefialada con el n? N.34.032 IV b/1l2 k, acogiéndose por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor y lo gue constituye la esencia del mencionado
invento y por lo que se solicita patente de invencién por
veinte aflos en Espafia, es por: "Un procedimiento para 1la
305, produccién de cianuros alcalinos de elevado porcentaje,
exentos de sulrfuros y cloruros®; caracterizéndose por lo
siguiente:
12 ,-Un procedimiento de produccidn de cianwro
alcalino de elevado porcentaje exento de sulfuros y cloruros,
310, en el que vna clanamida de un metal terroso alcalino es
convertido en cianuro alcalino mediante calentamiento a una
temperatura superior a 5002 C con un sulfuro alcalino y
un material que dé de si carbono con la particularidad de
que se emplea un exceso de un compuesto de un metal terroso-

315, alcallino capaz de reaccionar con sulfuro alcalino a la
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temperatura de reaccidn.
22 ,~ Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién
12 en el que el producto de reaccidén es luego extraido

con un disolvente no acuoso del cual es separado el cianuro

320.alcalino,

325.

330

335

340.

345,

rr

32 o= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacidn
12 en el gue el exceso necesario gel compuesto de un metal
terroso alcalino capaz de reaccionar con suli'uro alcalino

se provée empleando menor cantidad desulfuro alcalino de la
gue corresponde a la cantidad de cianamida contenida en 1la
materia prima o bruta.

42 ,~ Un procediniento con arreglo a la reivindica-
cién 12 en el que la cianamida del metal terroso alcal ino
contenida en la materia prima es reemplazada por substancias
que, en las condiciones de la reaccidén son capaces de rendir
o dar de sf{ una cianamida de un metal terroso~-alcalino.

52 .- Un procedimiento con arreglo a la reivindicacidn
12 en el gue la materia que da el carbono es una materia
carbonosa sélida.

62 4= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién 12
en el que la nateria que da de si el carbono es mondxido
de carbono, |

72 = Un procedimiento con arreglo a las reivindicaciones

=
®

a la 62 en el que la mezcla de reaccibdn es tratada, en
el curso de la reaccidn o después de verificada é&sta, con un
gas que contiene monéxido de carbono,

82 ,~ Un procediriento con arreglo a la reivindica-
cibén 7% en €l que el gas que contiene monbxido de carbono
contiene también bibxido de carbono,
9¢ .- Un procedimiento con arreglo a la reivindica-

cién 72 en el ue el gas que contiene el monéXido de
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carbono, contiene tambien amoniaco.

102 ,- Un procedimiento con arreglo a la
reivindicacidén 72 en el que el gas que contiene monbxido
de carbono contiene, ademds, hidrocarburos.

112 ,~ Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién
82 g la 102 en el gue la cilanamida de primera calidad se
obtiene nediante el subsiguiente tratamiento del producto de
reaccidén final con una mezcla del disolvente, haciendo,
ademfs, que el cilanuro alcalino se cristalice evaporando uno
de dichos disolventes del extracto.

122 ,- Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién
112 en el que se emplea una mezcla de amoniaco anhidro y de
alcohol del comercio, tal como alcohol metilico o etilico.

132 ,- Un procedimiento para la produccién de
cianuro alcalino exento de sulifuros y cloruros, el cual
procediniento comprende la fase de calentar el llamzado nitrégeno
de cal "blanco" a una temperatura superior a 5002 C con un
sulfuro alcalino y un material que dé de si carbono, y el extreer
despues el producto de reeacciédn con un disolvente no acuoso,
tal como &amoniaco liquido o alcohol del comercio, del cual
es luego separado el clanuro alcalino.

142 ,- TUn procediriento con arreglo a la reivindi-
cacidn 132 en el gue el disolvente no acuoso e&s una me zcla
de amoniaco liquido y alcohol del comercio y en el que el
cianuro alcalino es separado en estado de cristalizacidn,
evaporando el amoniaco del extracto.

"Un procedimiento para la produccidn de cilanuros
alcalinos de elevado porcentaje, exentos de suliuros y
cloruros" tal y como gqueda substancialmente descrito en la

presente memoria,
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Esta memoria consta de catorce hojas escritas
por una sola cara.
Madrid ,31 de Julio de 1933,

No.VeStikstofbindingsimdustrie "NEDERLAND".
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