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P* 5.46b :
Case 10+140

E S P A Ñ A  
p o r VEINTE años

a nombre de American Cyanamid Company, e n tid a d  n o rtea m eric an a , 
e s ta b le c id a  en 30, R o c k eg e lle r  P la z a , N&eva York^ ESTADA UNIDOS 
DE AMERICA, por

"UN PROCEDIMIENTO DE OBTENER DIAMONIATO DE CIANURO 
"CALCICO",

E s te  in v en to  se  r e f i e r e  a un p ro ced im ien to  de p re p a ra r  
d iam oniato  de c ia n u ro  o á lc íc o , com binación que t i e n e  l a  fó rm ula

Ca(gN)2.2 (NH )̂

E s ta  com binación ha s id o  d e s c r i t a  en forma b a s ta n te  
3 com pleta en num erosas p u b lic a c io n e s , p o r  e je n p lo , en  l a  p a te n te  

de lo s  EE. UU. a R obert W, P o in d e x te r , J r , ,  1 .3 % ,1 2 0 , 
i E s ta  com binación, aunque in t e r e s a n te  e im p o rtan te  p o r

s í  misma, es esp ec ia lm en te  v a l io s a  p o r c u a n to  puede s e r  des amonio
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zada fá c ilm e n te  p o r  c a len ta m ien to  p a ra  d e ja r  un c ia n u ro  c a lc ic o  
b a s ta n te  p u ro .

E l mismo c ia n u ro  c á lc io o  es im p o rta n te  p o r  cuan to  es  
una fu e n te  de f á c i l  acceso de ác ido  c ia n h íd r ic o ,  b ie n  p o r d ee - 
com posición m ediante ácido  s u l f ú r ic o  o por humedad* E s te  d l -  
tim o p ro ced im ien to  se  u t i l i z a  en g ran  m edida en l a  fum igación  
de á rb o le s  d e l género  " C itru s "  y s im i la r e s ,  c e r e a le s ,  e d i f i c io s  
h a b ita d o s  p o r s e r e s  humanos o ro ed o re s  y p a r a  o tro s  usos im­
p o r ta n te s  t a l e s  como l a  m in e r ía , p a ra  e l  tem ple  s u p e r f i c i a l  y  
s im ila re s *

Hay hoy en e l  mercado un c ia n u ro  de c a lc io  b ru to  cono­
c id o  p o r "c ian u ro  ae ro -b rá n d " , que es un p ro d u c to  de h o rn o , o b te ­
n id o  p o r  fu s ió n  de cianam ida de c a lc io  b r u ta ,  ca rb u rp  de c a lc io  
y sa l*  E ste  p ro d u c to  c o n tie n e , además de c ian u ro  de c a lc io ,  impu­
re z a s  t a l e s  como cianam ida de c a l c i o ,  c a l ,  s a l ,  c a rb u ro , g r a f i ­
to  o tro s  p ro d u c to s  o subproductos de menor im portancia*

E l p r in c ip a l  o b je to  d e l p re s e n te  in v en to  e s  o f r e c e r  
un p ro ced im ien to  s e n c i l lo  y  co n ven ien te  p a r a  l a  p re p a ra c ió n  d e l 
d i  amoni a to  que no n e c e s i ta  e l  uso  de p re s ió n  o equipo  de a l t a  
tem p era tu ra*  .

E l p re s e n te  in v en to  se  b asa  en  e l  d e scu b rim ien to  de que 
e l  c ian u ro  de c a lc io  e s  s o lu b le  en a lc o h o l m e t í l ic o  y  a lco h o l 
e t í l i c o ,  y  de que e l  d i  amoni a to  se  pode p r e c i p i t a r  fá c ilm e n te  
de d ich as so lu c io n e s  m edian te  amoniaco*

Aunque l a  s o lu b i l id a d  d e l c ia n u ro  d e  c a lc io  en a lc o h o l 
m e tí l ic o  y  en a lc o h o l e t í l i c o  no e s o r ig in a l  d e l  p re s e n te  s o l i ­
c i t a n t e ,  s in  embargo lo s  que han tr a b a ja d o  an te rio rm en te  en  e s t e  
te r re n o  han encon trado  d i f i c u l t a d e s  p a ra  r e c u p e ra r  e l  c ia n u ro  de
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I 65674
c a lc io  a s í  d i s u e l t o , t a l e s ,  p o r e jem plo , como e n  l a  evaporación  
d e l d is o lv e n te . No so lo  se  p r e s e n ta  l a  descom posición  azd lm ica , 

s in o  que s e  o b tie n e  un p ro d u c to  f i n a l  que e s  d i f í c i l  de f i l t r a r  
y  c a s i  -im posib le de re c u p e ra r  l i b r e  de lo s  d ltim o s  v e s t ig io s  
d e l d is o lv e n te  s in  desoomposción*

S in  em bargo, e l  s o l i c i t a n t e  h a  d e s c u b ie r to  qpe e l  d ia -  
m oniato ee puede p r e c i p i t a r  fá c ilm e n te  de e s ta s  so lu c io n e s  a lc o ­
h ó l ic a s  p o r  l a  a d ic ió n  d e  amoniacotien form a de gas o d e  l íq u id o  
o b ien  como su h id ró x id o . No o b s ta n te , deb ido  a l  hecho de que 
e l  c ian u ro  de c a lc io  es b a s ta n te  s e n s ib le  a l  agua o a l a  hunsdad 
aunque sean  form adas quím icam ente, in tro d u c id a s  en e l  medio de 
re a c c ió n  en r e a c t iv o s  o de  o tro  modo, l a  a u sen c ia  de l a s  mismas 
es e sp ec ia lm en te  d e se a b le . P or ta n to ,  e l  p re s e n te  proeedim ien*- 
to  se  r e a l i z a  con p r e f e r e n c ia  empleando r e a c t iv o s  se co s  o v i r t u a l  
m ente a n h id ro s , porque l a s  re a c c io n e s  que t ie n e n  lu g a r  no p ro ­
ducen agua qu ím ica, v e n ta ja  muy im p o r ta n te .

Segdn e l  in v e n to , s e  o fre c e  un p ro ced im ien to  de p rodu­
c i r  d iam oniato  de c ian u ro  de c a lc io  que in c lu y e  t r a t a r  una s o lu ­
c ió n  de c ia n u ro  d e  c a lc io  en a lc o h o l m e t í l i c o ,  e t í l i c o  o ambos 
con am oniaco, p a ra  p r e c i p i t a r  d iam oniato  de c ian u ro  dé c a l c i o ;  
e s t a  so lu c ió n  se  o b tie n e  con p r e f e r e n c ia  ex tray en d o  un m a te r ia l  
b ru to  que c o n tie n e  c ia n u ro  de c a lc io  con a lc o h o l m e t í l i c o ,  e t í ­
l i c o  o ambos.

En l a  h o ja  de paso  una fu en te  adecuada de c ian u ro  c a l ­
c ico  puede s e r  e l  c ian u ro  "ae ro -b ran d "  a r r ib a  m encionado, aunque, 
ev id en tem en te , e l  in v en to  no se ha de r e s t r i n g i r  a e s ta  fu e n te  
de Ca(CN)g. Usando c ian u ro  ae ro -b ran d  como m a te r ia ld e  p a r t id a ,  
so lo  es n e c e s a r io  e x t r a e r  o a g i ta r  e l  mismo con a lc o h o l m e tí l ic o
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165674
o e t í l i c o ,  v ir tu a lm e n te  s e c o ,  d u ran te  un tiem p o  s u f i c i e n te  y en 
p ro p o rc io n es  b a s ta d le s  p a ra  o b ten e r en e l  mismo una so lu c ió n  
p ru d en c ia lm en te  co n cen trad a  de c ian u ro  d e  c a lc io .

Los o tro s  in g re d ie n te s  del c ia n u ro  ae ro -b ran d  son v i r -  
tu a lm en te  in s o lu b le s  en  e s to s  a lc o h o le s , y  p o r  c o n s ig n a n te ,  
después de f i l t r a r  e l  m enstruo, l a  so lu c ió n  a lc o h ó lic a  de c i a ­
nuro  de c a lc io  p asa  a l  t r a v é s  icono  e l  f i l t r a d o ,  dejando en  l a  
t o r t a  l a  mayor p a r te  de l a s  im purezas in d e s e a b le s , E s ta  so­
lu c ió n  co n cen trad a  de c ia n u ro  d e  c a lc io  e s  un l íq u id o  m ovible, 
l ig e ra m e n te  p a j iz o ,  <yt.e e s  b a s ta n te  e s ta b le  en  r e p o s o , p a r t i c u ­
la rm en te  s i s e  m antiene a b a ja s  tem p e ra tu ra s*  Por e s ta  razó n  es  
d eseab le  que l a  e x t r a c c ió n  u o p erac ió n  d e  d is o lu c ió n  te n g a  lu g a r  
a 0° C o c e rc a  de e llo s*

En 3a form a p r e f e r id a ,  se in tro d u c e  luego  gas amonia­
co seco en l a  so lu c ió n  de o ia n n r o d e  c a l c i o ,  d esp u és  de l o  c u a l  
se  p r e c i p i t a  d i  amoni a to  d e c ia n u ro  d e  c a l c i o  como un s ó l id o  
c r i s t a l i n o  de b lan co  g r is á c e o  y  fá c ilm e n te  f i l t r a b l e  que t i e n e  
uh l ig e r o  m atiz  rosado* Como e s  n a t u r a l ,  s e  p r e f i e r e  amonia­
co an h id ro , p o rq u e , como a r r ib a  se d ic e ,  l a  p re s e n c ia  de humedad 
t i e n e  te n d e n c ia  a descomponer c ia n u ro  d e  c a lc io  ^oon l a  c o n s i­
g u ie n te  d ism inución  d e l  rend im ien to*

Cuando se  d isp o n e  de amoniaco l iq u id o  a n h id ro , e s te  
m a te r ia l  puede u s a r s e  v en ta jo sam en te , p a r  l a  s e n c i l l a  ra z ó n  
de que su  a d ic ió n  e n e  s te  p u n to  t ie n d e  a m antener una b a ja  tem­
p e r a tu r a  d eseab le  en e 1 r e c i p i e n t e  d e  p r e c ip i ta c ió n *

S i b ie n  e l  e mpleo d e  h id r  óxido amónico t i e n e  e l  in ­
co n v en ien te  de que in tro d u c e  agua , en  e l  c aso de h id ró x id c  amó­
n ico  co n cen trad o  só lo  e n t r a r ía n  en  e l  m enstruo  de reacdL ón peque-
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H,as c a n tid a d e s  de m gaa, que no d e te rm in a r ía n  una d ism inución  su ­
f i c i e n t e  de l rend im ien to  f i n a l  p a ra  s e r  com pletam ente in d e se a ­
ble* S in  e m b a rg ó le s  p r e f e r ib l e  e l  gas amoniaco?

Luego e l  lodo  de d iam oníato  de c ian u ro  de c a lc io  en 
a lc o h o l se  f i l t r a  y  se re co g e  e l  d iam o n ia to ,

Cuando e l  d iam oniato  se  h a  de u sa r  p a ra  l a  p ro d ucc ió n  
de c ian u ro  de c a lc io ,  e l  p rim ero  se  puede som eter se n c illa m e n te  
a l  c a lo r ,  p o r ejem plo de 150 a 200^ C, p e ro  con p r e f e r e n c ia  en­
t r e  180 y 1%)° C, h a s ta  que s e  han se p a ra d o  e l  a lco h o l r e s id u a l  
y  e l  amoniaco combinado* E sto  norm alm ente n e c e s i t a  de una a 
c inco  h o ra s , segdn e l  t i p o  d e  equipo  usado en  e s t e  p eriodo*

Como re s a l ta d o  de e s t a  o p e ra c ió n  de descom posición , e l  
c ian u ro  de c á lo io  se  p roduce como c r i s t a l e s  de g r i s  c la r o  que 
se  pueden u s a r  en  l a s  a r t e s  como ase desee*

E J E M P L O  I
Se h iz o  un ensayo c u a l i t a t i v o  m ezclando una c a n tid a d  

do pesada de c ian u ro  a e ro -b ran d , que en a n á l i s i s  daba v i r t u a l ­
mente 42 % de c ian u ro  de  c a l c i o ,  con a lc o h o l  m e t í l ic o  an h id ro  
en un r e c ip i e n t e  e n fr ia d o  en una m ésela de agua y .h ie lo  y de­
ján d o lo  r e p o s a r  una h o ra  con f re c u e n te  a g ita c ió n *  Se v id  a l  
f i l t r a r  c i e r t a  descom posic ión , Al saturen* e l  f i l t r a d o  con gas 
amoniaco a n h id ro , se formó un p re c ip i ta d o  c r i s t a l i n o  de diamo­
n ia to  de c ia n u ro  de c a lc io *  Todo e l  m enstruo se d e jó  en repo ­
so to d a  l a  noche en una nevera* Por l a  mañana h a b ía  te n id o  lu ­
g ar una descom posición a d ic io n a l ,  porque e l  l iq u id o  que so b ren a­
daba e ra  de c o lo r  o b scu ro . Los só l id o s  se f i l t r a r o n  s i n  d i f i ­
c u l ta d  y se  c a le n ta ro n  d u ran te  v ir tu a lm e n te  c u a tro  h o ras  a tem­
p e r a tu r a  de 180 a 1$0° C, p a ra  s e p a ra r  amoniaco combinado y a l -



165674
cohol r e s id u a l  * En e l  a n á l i s i s  io s  sa lid o s  c o n te n ía n  v ir tu a lm e n - 
t e  % de c ia n u ro  de c a lc io .

E J E M P L O i  ........ .. - - .
200 gramos de c i§ n u rn a e ro -b ra n d  v ir tu a lm e n te  d e l  aná^ 

5 l i s i s  dado en e l  e j ampió 1^/^e a g i ta ro n  con $00 eme de a lc o h o l 
m e t í l ic o  an h id ro  d u ran te  an a  h o ra , a te m p e ra tu ra  de 0^ C. La 
m ezcla se  f i l t r ó  y  e l  f i l t r a d o  se  s a tu r ó  de gas amoniaco seco , 
después^-de lo  cual un s ó lid o  c r i s t a l i n o  v ir tu a lm e n te  b lan co  p r e -
c ^ í t ó  de l a  s o lu c ió n  que s e  f i l t r ó .  E s te  d iam oniato  de c ianu^  

10 - ro  de c a lc io  se  c a le n tó  luego  len tam en te  a 75^ C p a ra  s e p a ra r
e l  a lc o h o l r e s id u a l ,  y  lu eg o  l a  te m p e ra tu ra  se an&sntó a 3200^ C 
d u ran te  una h o ra , con lo  cual r e s u l t ó  un s ó l id o  c r i s t a l i n o  g r i s  
que diÓ v ir tu a lm e n te  62 % de c ian u ro  de c a lc io  en  e l  a n á l i s i s .

E J E M P L O  3
m  Se r e p i t i ó  e l  e je n p lo  2 , aunque empleando a lc o h o l e t í ­

l i c o  anh id ro  en lu g a r  de a lc o h o l m e t í l i c o .  Como s e  s a b ía  que 
e l  c ian u ro  de c a lc io  b ru to  c o n te n ía  v ír tu a lm e n te  14 % de c a l ,  
se  añadió  una c a n tid a d  e q u iv a le n te  de ác id o  c ia n h íd r ic o  p a ra  re a c  

-  o io n a r  con §1, con l a  e sp e ra n z a  de que e s t o  c o n s t i t u i r í a  e l  r e n -  
20 d im ien to  f i n a l .  La so lu c ió n  d e  c ia n u ro  de c a lc io  en a lc o h o l e t í ­

l i c o  s e  f i l t r ó ,  y e l  f i l t r a d o  s e  g a s i f i c ó  con amoniaco an h id ro .
El d iam oniato  se  r e c o g ió ,  se  lav ó  con e ta n o l  f r í o  sa tu ra d o  con 
amoniaco, y  s e  desam onizó como a n te s .  No s e  observó  aumento im­
p o r ta n te  en e l  c o n te n id e d e  c ia n u ro  d e  c a lc io  en  e l  p ro d uc to  

2$ f i n a l ,  t a l  vez porque e l  agua quím ica form ada oomo re s u l ta d o
de l a  re a c c ió n  e n t r e  l a  c a l  y  e l  HCN c o n t r a r r e s ta b a  to d a  ganan­
c ia  p o s ib le .

En v i s t a  de lo  a n t e r i o r ,  s e ha  dea e s tra d o  c la ram en te
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qtienel d iam oniato  se  puede p r e c i p i t a r  con f a c i l i d a d  de so lu o io ^  
nes de c ia n u ro  da c a lc io  en m etanol y e ta n o l .  E s to , s i n  embar 
go, forma un método muy co n v en ien te  de r  e a l i s a r  l a  re a c c ió n  de 
manera s e n c i l l a  y s in  r e c u r r i r  a equipo  com plicado o volum inoso 
E l d iam oniato , cuando s e  p roduce en c o n d ic io n e s  c o n tro la d a s , es 
fá c ilm e n te  f i l t r a b l e  y  se  puede desam onizar s in  d i f i c u l t a d  p a ra  
p ro d u c ir  un c ian u ro  de c a lc io  d,e m ejor c a l id a d  que e l m a te r ia l  
de p a r t i d a .

Aunque e l  in v en to  se  ha d e s c r i to  con r e f e r e n c i a  aspe-* 
c i a l  a r e a l iz a c io n e s  e s p e c i f ic a s ,  d eb e  e n te n d e rse  que no se  l i ­
m ita  a l a s  mismas, sin o  que debe i n t e r p r e t a r s e  ám pliam ente y 
so lo  r e s t r in g id o  p o r  e l  o b je to  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  an ex as .

E s ta  s o l i c i t u d ,  que co rresponde a l a  p re s e n ta d a  en 
lo s  E stados U nidos d e  América e l  13 de fe b r e ro  d e  1943# b a jo  
e l  ndmero 475*749, se  acoge a lo a  b e n e f ic io s  á a l  a r t í c u l o  51 

d e l v ig e n te  E s ta tu to  de Propie dad I n d u s t r i a l .

-o ^  N O T A  -*c**

Los puntos de in v en c ió n  p ro p ia  y nueva que se  prau­
se n tan  p a ra  que s ean o b je to  d e  e s t a  P a ten te- d e  In v en c ió n  e n  
España p o r  VEINTE años, son  lo s  s ig u ie n te s ;

le  -  un  p ro ced im ien to  de o b ten er d iam oniato  de cia**
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m iro c á lc ic o ,  c a ra c te r iz a d o  p o r  t r a t a r  una s o lu c ió n  de c ian u ro  
o á ic ic o  en a lco h o l ia e t í l ic o ,  e t í l i c o  o ambos con amoniaco, p a -  
ra p r e c i p i t a r  d iam oniato  de c ian u ro  c á lc ic o .

28 -  Un p ro ced im ien to  de o b te n e r  d iam oniato  d e c ian u ro  
3 c á lc ic o ,  c a ra c te r iz a d o  p o r  e x tra c c ió n  da un m a te r ia l  b ru to  que 

c o n tie n e  c ia n u ro  c á lc ic o  con a lco h o l m e t í l i c o ,  e t í l i c o  o ambos, 
p a r a  p ro d u c ir  una so lu c ió n  de c ian u ro  c á lc ic o  y  t r a t a r  d icha 
so lu c ió n  con amoniaco p a ra  p r e c i p i t a r  d iam oniato  d e  c ia n u ro  de 
c a lc io .

10 3* ** Un p ro ced im ien to  segdn s e re iv in d ic a d o  en e lp u n ­
to  2 8 ., c a ra c te r iz a d o  p o r f íe  se s e p a ra  lo  in s o lu b le  de dicho ma­
t e r i a l  b ru to .

48 -  Un p ro ced í-m ien to  segdn s e  r e iv in d ic a  en cu a lq u ie ­
r a  de lo s  p u n to s a n te r io r e s  c a ra c te r iz a d o  p o r  f i l t r a r  e l  d iam onia- 

qty to  de c ian u ro  de c a lc io  p r e c ip i ta d o ,  y  s e p a ra r  d e l mismo e l  a l ­
cohol r e s id u a l ,

58 -  Un p ro ced im ien to  segdn s e  r e iv in d ic a  en c u a lq u ie ­
r a  de lo s  p u n to s  a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de que 
e l  amoniaco es l íq u id o  o gaseoso , con p r e f e r e n c ia  e s te  d i  tim o ,

20 -y  l a  so lu c ió n  se  s a tu r a  de é l .
6s -  Un p ro ced im ien to  segdn  se  r e iv in d ic a  en c u a lq u ie ­

r a  de lo s  p u n to s a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  po r e l  hecho d e  que 
e l  amoniaco es v ír tu a lm e n te  a n h id ro .

ys -  Un p ro ced im ien to  segdn  s e  r e iv in d ic a  e n c u a lq u ie -  
2 ^  r a  de lo s  p u n to s a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que 

e l  a lc o h o l d is o lv e n te  es v ir tu a lm e n te  a n h id ro .
88 -  Un p ro ced im ien to  de  o b te n e r d iam oniato  de c ian u ­

ro  c á lc ic o .
T a l y como se  h a  d e s c r i to  e n  l a  Memoria que an teced e ,

-  8
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re p re se n ta d o  en e l  d ib u jo  qp.e e e  acompaña y con  lo s  f in e s  qu.e 
s e ñ a n  e s p e c if ic a d o *  *

E s ta  Memoria co n s ta  de nueve h o ja s  e s c r i t a s  p o r  una
s o la  cara*

M adrid, 2 4 .A O ÍÍ1 9 4 4  
P . á .

*.

Oh/



Oomuan;

Cianuro de A lcohol m e t í l i -
c a lc io  "bruto co seco .

Amoniaco

R ecip ien te  de e x tra c c ió n

Sol ación  le  Oa (CU); en a lc o h o l m e tí l ic o

Suspensión de Ca (CHlg* SKHgaleo n o! m e tflio ien

Residuosó lid o
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