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Lz presente invencidn se refiere 2 un método pa
ra la preparacidén de cloruro de ciandgeno a partir de cia
nuro de hidrdgeﬁo (4cido prisico) y cloro, en medioc acuoso

El empleo de dcido prusico y cloro es el modo
mds frecuentemente utilizado para la preparacién de cloru
ro de cianégeno, y transcurre segin la ecuacidn (1): _

HCN + €1, ————> CLCN + HO1 (1)

La reaccildén puede realizarse en fase gaseosa
(véase DT-0S 2.154.721), en fase condensada (véase memoria
de patente de los Estados Unidos 3.666.427) o en medios
1iquidos. Como medios ligquidos sirven medios orgdnicos
(véase DT-0S 1.801.311l) o también agua.

Preferentemente, la reaccidn se realiza en medio
acuoso, porque é€ste puede tener lugar a la temperatura
normal o en las‘proximidades de la temperatura normal y,
ademds, porque no es necesario empleér los liguidos orgd
nicos relativamente caros, que ademds son mds diffciles
de manipular técnicamente que el agua.

Ia preparacidén de cloruro de ciandgeno en medio
acuoso se describe, por ejemplo, en la memoria de patente
alemana 827.358 o en la memoria de patente de los Estados
Unidos 3.197.273. En principio, el cianuro de hidrdgeno
~bien sea en forma de gas, de liquido, de solucidén acuosa
o producido in situ a partir de cianuros y un dcido- se
introduce en agua o en 4eido ¢lorhfdrico dilufdo. A cori-
tipuacidn, se afiade oloro gaseoso. La reaccidn transourre
segin la eouscidn 1 y el cloruro de hidrdgeno que se for
ma se dlsuelve en el medlo acuoso para dar dcido Blorhi-
dricoe

La preparacidén de cloruro de ciandgenoc se rea-
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liza, preferiblemente, en medio acuoso, pero el cloruro de
ciandgeno que se forma experimenta, al aumentar la tempera
tura y/o aumentar la concentracidén del dcido clorhidrico
que se forme simultdneamente, una reaccién secundaria, a
saber la separacién del cloro y la saponificacidn del gru
po nitrilo, lo que conduce, por Ultimo, a la formacidn de

eloruro aménico:
f)

ClCN 4 2 H20 ———n CO2 + NH4Cl (2)
Asimismo, el cianuro de hidrdgeno contenido en el medio

de reaccidn se saponifica mediante deido clorhidrico acuo-
s0, con una velocidad de reaccidn similar y con una depen-—
dencia similar de esta velocidad respecto de la temperatura
¥y de la actividad de los iones hidrdégeno:

HCN 4 2 HZO # HCl ———— =, HCOOH + NH4Cl (3)

Ambas reacciones significan no sélo una disminu
cibn del rendimiento, sino, en condiciones determinadas,
fambién el peligro de la formacidn de cloruro de nitrdgeno
explogivo.

NH4Cl + 3 012 e NCl3 + 4 HCl (4)

De aqul que deba limitarse en lo posible la for
macidén de cloruro aménico.

Es objeto de la invenecidn la linmitacidn de la
hidrélisis por disminucién del espacio de reaccidén, es de-
cir la mejora del rendimiento de espacio y tlempo de cloru
ro de ciandgeno.

Se ha encontrado ahora que en la reaccidn del
cloruro de clandgeno a volumen constante, puede mejorarse
esencialmente el rendimliento de espacio y tiempo, si en la

reaceidn que transcurre en medio acuoso, se disuelve total
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presente, a saber, mediante la utilizacidén de pregidn.

~En comparacidn con los procedimientos de prepara-
¢idén hasta shora éonocidos, que trabajan en una fase mixta,
a saber gaseosa-;iquida, 8 saber en presencia de grandes
cantidades de agua y con mal rendimiento de espacio y tlem
po, se reconocidé que sélo la porcidn del cloro que se habla
pasado a disolucidn reacciona con el cianuro de hidrégeno
para dar cloruro de ciandgeno.

Preferentenente, la presidn se escoge tan eleva-
da que el cloruro de ciandgeno formado se encuentre tambiédn
en solucidn, de manera que se frabaje en una fase liquida
y homogénea. En tal caso, se puede trabajar a presidn en
el sistema total o solamente en el reactor.

Como presiones se emplean las de 1,5-16 bares,
preferentemente de 2-4 bares. La presidn que se emplea en
un caso determinado se rige por el caudal deseado de clo-
ruro de ciandgeno o por la concentracién deseada del deido
clorhidrico que se forma simultdneamente. De este modo,
resulta que al aumentar le presién reaccionan mds cloro y
cianuro de hidrdgeno por unidad de volumen de agua. Con
otras palabras, se forma mds cloruro de ciandgeno y, simul
tdneamente, un dcido clorhidrico de mayor concentracidn.

La cantidad de agua se elige de modo tal gue sea
suficiente para disolver el cloro y, eventualmente, tam-
bién el cloruro de ciandgeno Formado a la temperaturas de
que se trate y & la presidn empleada. Dicha cantidad de
agua ge puede calcular mediante una sencilla operacidn ma
nual. En lugar de agvua se puede emplear, también, dcido
clorhidrico acuoso -~ tal como resulta en el circuito. -

De acuerdo con la invencidén se trabaija, por lo
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tanto, con altas concentraciones de cloro y, también, de
cloruro de ciandgeno, en medio acuoso. Asi, por ejemplo,
se puede trabajar con concentraciones de cloruro de cia-
négeno de mds dg 100 g de cloruro de ciandgeno por litro
de medio acuoso,

Hasta ahora eran usuales, en general, solamente
unos 30 g de cloruro de ciandgeno por litro de medio acuo
806

Sin embargo, hasta shora se evitaban consciente
mente concentraciones elevadas de cloruro de ciandgeno,
porque los técnicos crelan que, de este modo, se favore-
clan las reacciones de hidrdlislis segun las ecuaciones 2
¥ 3

No obstante, frente a esta opinidn, se comprobd
que no solamente no se favorecia la hidrdélisis, sino que
incluso se disminule esencialmente, cuando la reaccidn
trenscurria bajo las presiones mencionadas. La razén de
esto reside en el tiempo de permanencia esencialmente me
nor de la mezela de reaceildn en el reactor, el cual se
acorteba de modo tal que se podian emplear temperaturas
inoluso mds elevadas que antes.

Se comprobd que eren ciertamente posibles ‘tem
peraturas hasta la del punto de ebullicién del ague, pero,
gobre todd, que se pueden utilizar, sin mds, temperaturas
de hasta T02C. El limite inferior del margen de tempera-—
turas ge encuentra en le temperatura de ebullicidn del
cloruro de ciandgeno, estando el intervalo de temperatu-
ras preferido comprendido entre 20 y 602C,

Hagta ahora, en la zona de reaccidn sdélo se tra

bajaba a unos 3020, siendo mantenida baja la temperatura,
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por ejemplo mediante alimentacidn directa de agua. Véase
la memorie de patente de los Estados Unidos 3.,197.273.

Las temperaturas mds altas en el procedimiento
de acuerdo con la invencidn conducen a un ahorro de ener—
gla de refrigeracidn para la solucidn que es conducida en
el circuito, ya que entonces se puede extraer calor de
reaccién desde un nivel de temperatura mds alto. Asi, se
puede emplear un agua de refrigeracidn mds caliente que
hasta ahora o un refrigerante con una superficie de refri-
geracién mds pequefia.

Puesto que, de este modo, también la temperatura
de la corriente parcial de la solucidn del circuito a re
tirar del circuito - o la cantidad total de liguido en el
caso de circulacidn sencille - es mds alta que en el pro
cedimiento sin presidén, se necesitard menos energia tér-
mica pare separar por ebullicidn esta corriente y para
recuperar el‘cloruro de ciandgeno y el cianuro de hidré-
geno.

' Tambidn el decido clorhlfdrico que resulta como
segundo producto final puede obtenerse en una forma mds
concentrada que hasta ahora.

Por congiguiente, dste es entonces mds adecuado
para la elaboracidén ulterior que el dcido clorhidrico muy
dilufdo, De este modo es posible, segun el procedimiento
de acuerdo con la invencidn, obtener, por ejemplo, dcido
clorhidrico al 25% en peso.

Es favorable trabajer, por ejemplo, a presiones
de 2,5 bares y a una temperatura de 552C, ¥y obtener de
eéte modo un dcido clorhidrico al 15% en peso.

Las materias primas, cianuro de hidrdgeno y
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cloro, pueden emplearse tanto en forma gaseosa como en for
ma liquida, preferentemente en forma liquida.

También es posible emplear cianuro de hidrdgeno
como solucidn acuosa al 20% en peso o liberado a partir
de clanuros, |

El procedimiento se realiza con cantidades este
quiométricas de los participantes en la reaccidn, habiendo
presente un ligero exceso de clanuro de hidrdégeno solamen '
te al principio, preferentemente de 0,1 a aproximadamente
0,5% en peso, referido al medio acuoso, o también mds
alto, véase memoria de patente alemana 827.358 o memoria
de patenite de los IEstados Unidos 2.672.398.

Las cantidades estequiométricas de cloro y deci-
do prisico afiadidas durante el procedimiento, reaccionan
en solucidn prdcticamente de modo cuantitativo. No se ne-
cesita, por lo tanto, ni una alta concentracidén de clanuro

-de hidrdgeno en la solucidn acuosa, para mantener al clo-

ruro de ciandégeno gaseoso Obtenido libre de exceso de clo
v0y Ni el empleo de ocantidades de cloxo superlores a la
estequiométrica, para mantener al clorurc de clandgeno
gaseoso producideo prdcticamente exento de cianuro de hi-
drégeno. Esto es vdlido, tembidn, cuando - como se ha men
cionado anteriormente - ha de mantenerse en el medio acuo
50 un nivel conocido y pequefio de cianuro de hidrdégeno.
8i entonces se desplaza la reaccidn, segin la
ecnacidén 1, completamente hacia el lado derecho, con una
presién correspondientemente elevada, se forma un cloruro
de ciandgeno que estd totalmente libre de cloro gaseosgo,
como es necesario, por ejemplo, para poder almacenar el

cloruro de ciandgeno en botellas de acero.
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También es posible ajustar la presién en el re-
cinto de reaccidén algo mds baja de lo que acaba de descri
bir. A esta presidén mds baja, la reaccidn no se realiza
hasta un rendimiento del 100%.

Cuando se emplea cloro licuado es convenilente
mentener en el tramo de cloracidn por lo menos una presidn
que corresponda a la presidn de vapor del cloro en el lu~
gar de entrada del cloro en el tramo de cloracidn, por
ejemplo de 9 bares. De este modo, se evitan saltos de pre
sidén con los congiguientes fendmenos, conocidos y desagra
dables, de desprendimientos ds gases, Ia utilizacidén di-
recta de cloro liquido en el procedimiento del cloruro de
cianbgeno se ha convertido en realizable sin dificultades
téenicas mediante lé cloracién e presién y, por ello, for
ma parte de la bresente invencidn.

En la realizacidn técnica de la preparacidn de
¢cloruro de clanbgeno puede hacerse circular el medio de
reaceidn acuoso une vez por el aparato o varias veces por
el circuito, como también era usual en los procedimientos
empleados anteriormente. La reaccidn se realiza en tubos
de reaccién usuales refrigerados o no refrigerados.

La presidén sobre el aparato para la produccidén
de oloruro de ciandgeno puede aprovecharse parcialmente,
para fecilltar reacciones consiguientes conexas que trang
curren con reduceidn de volumen, por ejemplo, la trimeri-
zaclén del cloruro de ciandgeno sobre carbdén activo para
dar cloruro ciandrico, segin la reaccién

3 01N ——— s (C10N) 3 (5)

Otra forma de realizacidén de acuerdo con la in

vencidén es la reduccibn de presidén a través de drganos
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reductores adecuados, dentro del aparato de obtencidn de
cloruro de ciandgeno.

La invencidén se explicard con mds detalle con
ayuda de las figuras ly 2y de los ejenplos:

Por un refrigerante a, -vdage figura l,- se hace
pasar, mediante una bomba b, a través de una conduccidn
1, agua o dcido clorhidrico acuoso, junto con dcido pru-
sico, manteniéndose una presidn previamente determinada
mediante la vdlvula de regulacidn ce.

El cloro entra por la conduccidn 2.

En el refrigerante se completa la reaccidn se-
gin la ecuacidn l. ILe presidn en el refrigerante puede
ajustarse de menéra tal que el cloro alimentado o también
el cloruro de ciandgeno que se forma, sean solubles en el
doido olorhidrico.

Despuds de la vélvula ¢ de mantenimiento de pre
sidén, la solucidbn se reduce de presidn, pasando por la
conduccidn 3, dentro de un pequeflo separador d, en el
cual se produce separacidén de fases con un enfriamiento
adicional, La fase liquida retorna a travds de las con-
ducoiones 4a y 4b, a la bomba b o, por la conduccidn 5, di

rectamente a la columna f,
El gas liverado entra, por la conduccidn 6, en

ung columna de lavado e, en la que es lavado, de manera
conocida, con agua que entra por la conduceidn Ta. Ia co=~
lumna de lavado estd dimensionada de manera tal que el
agua de lavado corresponde cuantitativamente a la porcidn
que es necesaria para el nmantenimiento de la concentra-
cidn deseada de dcido clorhidrico en el circuito a, c, d,

b o en el recorrido a, c, d, f.
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A esta corriente de agua de dilucidn, la ocual,
-como se ha dicho~ entra en la columns e por la conduc—
cién 7a y sale de la columna o por la conduccidén Tb, se
afilade, a través de la conduccién 8, la cantidad de deido
prisico necesaria para la formacidén de cloruro de ciandge
no segin la ecuacién l.

Una cantidad de dcido clorhidrico que correspon |
de a la cantidad de agua de dilucién, se retira de la
corriente a, ¢y, 4 0 ay ¢, d, b, a, ¥y, a través de la con
duccidén 5, es liberada de gases disueltos de manera cono-
cida en la columna f£ provista con el calentador g. Estos
gases se hacen retornar, por la conduccidén 9, al procedi-
miento. Los numeros 1l y 12 significan, respectivamente,
entrada y salida de agente refrigerante.

Esta Eloracidn, denominada "cloracidn interma-
mente refrigerada", puede efectuarse utilizando un refri-
gerante inundadeo -~véase figura 1l— o también se puede lle-
var & un refrigerante de pelicula delgada.

La ventaja de este modo de trabajar es que el
calor de reacecidn puede eliminarse en el lugar en que se
forma y desde el nivel de temperatura mds alto posible.
Dicho calor de reaccidén se utilizard, preferentemente,
alll donde debe emplearse agua de refrigeracidn relativa-
mente callente. Despuds de la reduccidn de presidn de la
solucidn seliente, -aparece de nuevo una disminucidn de
temperatura.

Una segunda posibilidad para la realizacidn del
procedimiento de acuerdo con la invencidn la muestra la
figura 2. En un tubo de presidn aqy S€ introduce, por la

conduccién 1, mediante una bomba b, agua o dcido clorhi-
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drico acuoso, junto con dcido prisico gue se afiade por la
conduccién 8, manteniéndose una presidén previamente deter
minada, mediante'la vdlvule de regulacidn c.

Bn el tubo de presidn al se completa la reaccidn
segun la ecuacidn 1. La presidén puede ajustarse de modo
tal que el cloro alimentado y/o tambidn el cloruro de cig
négeno que se forma, sean solubles en el dcido clorhidricoy °

Despuéds de la vdlvula ¢ de mantenimiento de la '
presidn, la solucidn se reduce de presidn, pasando por la
conduceidn 3, -eventualmente por un separador intercalado-
en un refrigerante 85y €n el que tiene lugar separacién de
fases. La fése ligquida se refrigera y se devuelve por la
conduceidn 4, a la bomba b, 0, sin refrigerar, se devuelve
a la columna de extraccidn (no mostrada) a través de la
conduceidn 5. La columna de extraccidn corresponde a la
columna £ de la figura l.

Bl gas liberado tome el mismo camino, a través

de la conduceidn 10, que en la figura l. Tawbién el balen
ce de agua es el mismo que en la figura 1.
( La ventaje de este modo de trabajar es que el
tiempo de permenencia del cloruro de ciandgeno disuelto,
e temperature mds elevada, es todavia méds corto. Ademds,
el refrigerante no debe estructurarse de nanera que sea
regigtente a la prasidn, con lo que es posible una mayor
gana de eleccldn de materiales.

la invenolén se llustra con ayuds de log si=-
guientes ejemplos:

Ejemplo 1 (sin presidn)

A través de un haz de tubos refrigerados se ha=-

cen pasar dcido prisico y cloro, junto con deido clorhi-
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drico acuogo en iso corriente.

Con un caudal de 0,45 kg/hora de HON y 1,2
kg/hora de cloro, con 60 litros/hora de deido clorhidrico
acuoso al 10% en peso, el dcido prusico fue hecho reaccip
nar cuantitativamente a 202C. La concentracidn de produc
tos de hidrdlisis en el doido clorhidrico, en forme de
NH4Cl, ascendié a 0,09% en peso., Por lo tanto, se Lorman
0,05 kg de cloruro aménico por hora, es decir aproximada
mente 11 kg de cloruro aménico por cada 100 kg de cianuro
de hidrégeno.

Ejemplo 2

A través de un tubo de 80 mm de didmetro nomi
nal, se hizo pasar una corriente eh circuito de 9,5
m;/hora de decido clorhidrico al 15% en peso, que contiene
écido prisico, & se afiadid cloro en iso-corriente. Las
cantidades de cloro y de dcido prdsico estequiométricas
se aumentaron lentamente en la misma proporcidn y la mez
cla se separd, a lo largo del tubo de reaccién, en gas y
liquido. Se pudieron hacer reaccionar 39 kg/hora, 80
kg/hora y 112 kg/hora de dcido prisico, manteniendo res-

O

pectivamente sobrepregiones de 0,3 bares, 1,5 bares y 2,
bares al final del tramo de reaccidn, mediante un drgano
de estrangulacién. Ll paso de la simple presidn estdtica
del aparato subsiguiente (0,3 bares) a 2 bares de sobre-
presidn, permitid, por lo tanto, un caudal tres veces mds
alto. Para ello fue decisivo qua el cloruro de ciandgeno
gasesono asl producido tenfa un contenido menor de 0,1%
de cloro libre., El grado de transformacidn del cloro fue,
por consiguiente, prdcticemente de 100%, y el dcido prusi

co reacciond cuantitativamente.
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Ia temperatura era de 459C. IEn el dcido clorhi-
drico saliente se pudo encontrar 0,02% de NH4Cl como pro-
ductos de hidrélisis a partir del cloruro de ciandgeno.
Por lo tanto, se formaron 1,9 kg de NH4Cl por hora, es
decir aproximadamente 5 kg; 2,5 kg3 2 kg de NH401 por 100

kg de cianuro de hidrdgeno.

Ejemplo 3

A través de un tubo de 80 mm de didmetro nomi-
nal, se hizo reaccionar dcido clorhIdrico con contenido
de dcido prdsico -como se ha descrito en el Ejemplo 2-
con cloro. La presién sobre el tubo de reaccidén se mantu-
vo a 2 bares. Se pudieron hacer reaccionar 103 kg/hora,
112 kg/hora, 144 kg/hora de écido'prdsico, tratando 7,5,
9,5, 11,3 m%/hora de deido clorhifdrico al 20% en peso,
dilufdo. '

El cloruro de ciandgeno estaba exento de cloro
¥ la reaccidn fue prdcticamente cuantitativa.

Ejemplo 4

Se 1llevd a cabo un experimento a gran escala

con un caudal de 580 kg/hora de dcido prisico, bajo pre-
sibén (2,4 bares) y refrigeracidn. La temperatura del dei
do clorhfdrico era, en tal caso, de 328C y pudo rebajarse
mediante reduceidn de la presidn en otros 6,52C. El deido
contenia 0,016% de NH4Cl; el cloruro de ciandgeno no con-
tenfa nada de clora libre, Ia concentracidén de dcido alor
hidrico era de 13% en peso.

Ejemplo 5

En un experimento andlogo al Ejemplo 4, se tra-
bajé con una ooncentracidn de deido de 15% en peso y con
una temperatura de 502C, haciendo circular el dcido clor-
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hidrico en circuito y cambiando sdélo el 10% del caudal,
continuamente, por agua de nueva aportacién. Las concen-

traciones de NH#CI permanecieron en 0,01 - 0,03 %.

Ejemplo 6
Para la produccién de 1 kg/hora de cloruro de

ciandgeno gaseoso se afiadieron dosificadamente, a 2,5
bares, cloro y dcido prisico en proporcidén estequiométri-
ca, a 9 litros/hora de agua a 202C. La temperatura en el
tubo de presidn ascendid a 1002C. El cloruro de ciandgeno
se desprendid despuds de la disminucidn de presidén hasta
la presidén normal, mientras que la cantidad de dcido clor
hidrico resultante, apenas al 7%, se sometié a descontami
nacién.

El agua que habia que alimentar se utilizé para
lavar el clorufo de ciandgeno producido, que contenia va-

por de agua,y simultdneamente para enfriarlo.

RELVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que.sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en lag reivindicaciones siguientess

18,~ Procedimiento para la preparacidén de clo-
ruro de ciandgeno a partir de 4cido prisico y de cloro,

en medio acuoso, curacterizado perque la cantidad total
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del cloro en el medio de reaccidn presente, se disolvid
completamente, a saber mediente empleo de presidn.

28,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 12,
caracterizado porque se emplean presiones de 1,5 a 16
bares.

38,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
18 y 28, caracterizado porqﬁe se emplean presiones de 2
a 4 hares.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones
la a 38, caracterizado porque la reaccidén a presién se
realiza dentro de un cambiador de calor,

58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
l2 g 48, caracterizado porque se trabaja a temperaturas
comprendidas entre 12 y 10080,

68.= Procedimiento segin lag reivindicaciones
l2 a 58, caracterizado porque se trabaja a temperaturas
de 20 a 609C,

78,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
B 68, caracterizado porque el cloro utilizado se &li-

o
iz

menta en forma ligulde.
88,= Procedimiento seguin las reivindiceciones

18 a 78, caracterizado porque la reaccidén & presidén se
realiza en un tubo no refrigerado.,

98,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
12 a 88, caracterizado porque la reaccidn, por variacidn
de la presién, no éa realize hasta un grado de trénsfor~
maolén de 100%.

108,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

CLORURO DE CIANOGENO",
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an




lioja nGm, 16 13_’_0_4‘06.

tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
con los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

21.ABR.1976

P.A.
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