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La presente  invención se r e f i e r a  a un procedimiento 

de preparación de cianógeno por reacción de cianuro de h i ­

drógeno .con un oxidante ,  en presenc ia  de s a l e s  cúpricas  co­

mo c a t a l i z a d o r e s .

Este modo da preparación se ha d e sc r i to  ya da diver 

s a s  maneras; véanse patentes  alemanas 1 163 302, 1 297 509,

2 355 040, 2 308 941 y 2 012 509, y l a  s o l i c i t u d  de patente 

alemana publicada nB 2 118 819. Los dos últimos procedimien 

tos  no t raba jan  con g a s ,  sino con peróxido de hidrógeno, y 

e l  procedimiento d e sc r i to  en l a  s o l i c i t u d  de patente alema-^ 

na publicada 2 308 941 conduce inmediatamente, en una so la  

operación,  a l a  oxamida. El procedimiento d e sc r i to  en l a  rra 

tanto alemana 1.163.302 no puede r e a l i z a r s e  en continuo.

En todos l o s  procedimientos c i t a d o s ,  el  cianógeno 

se r e t i r a  de l a  reacción conjuntamente con lo s  subproductos 

ga se o so s  formados en proporción más o manos importante.  Es­

tos  subproductos pueden e s t a r  c o n s t i tu id o s  por nitrógeno, ^  

oxígeno, cianuro de hidrógeno r e s i d u a l ,  y también por ó x i - ^  

dos do n itrógeno.  Sin embargo, a l  cianógeno obtenido por los 

procedimientos d e s c r i t o s  en l a s  patentes  alemanes 2.012.509 

y 2.11S.S19 por medio de peróxido de hidrógeno, y que no cor 

tiene prácticamente más que pequeñas impurezas re su l t an te s  

de l a  descomposición del peróxido de hidrógeno, forma una 

excepción. Sin embargo, cuando se emplean gases  co.mo oxidan 

t e s ,  e l  cianógeno obtenido e s t á  impurif icado por gase s  extra 

ños.

El objeto  de l a  presente invención c o n s i s te  en obte­

ner cianógeno prácticamente exento de l o s  gases  extraños  c i ­

tados .

3 0 La s o l i c i t a n t e  ha encontrado que se puede obtener un
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cianógeno de e s te  tipo cuando se p fec tóa  su preparación en 

dos e tap as ,  y en p a r t i c u l a r  de modo que l a  reacción prop ia­

mente d icha,  es dec ir  l a  oxidación del cianuro de hidrógeno, 

tenga lugar  en un primer reac tor  exento de oxígeno y con ayjt 

da de iones  có p r ic o s ,  y eventualmente con adición de iones 

f é r r i c o s ,  t r a s  lo  cual e l  cianógeno formado se elimina even 

tualmente por evaporación de l a  d i so lu c ió n ,  y l a  d iso lución  

eventualmente evaporada que contiene iones  cuprosos y even- 

tualmente iones  f e r r o s o s  se oxida de nuevo en un segundo 

reactor  a p res ion es  de a l  menos 5 atm por introducción de t " 

oxígeno o un gas  que contiene oxígeno,  rec i rcu lándose  o tra  

vez a l  primer reac tor  l a  d iso luc ión  nuevamente oxidada.

De e s ta  modo se obtiene cianógeno en un punto com-"- 

pletamenta separado de l o s  ga se s  r e s i d u a l e s .

La oxidación dal cianuro da hidrógeno a cianógeno 

por el  procedimiento segón l a  invención se e fe c tóa  por a l   ̂ , 

cambio de va lenc ia  de l o s  iones  cópr icos  o de l o s  iones  có^ 

p r ico s  y f é r r i c o s .  Sólo l a  reoxidación de l a  d i so luc ión  de  ̂

s a l  de metal t iene lugar  con oxígeno o un gas  que c o n t i e n a " *  

oxígeno.

2 5

Esto const i tuye  una venta ja  s u s t a n c ia l  con respecto  

a l o s  procedimientos empleados hasta  ahora.  Segón l a  patente 

alemana 1 .297 .589 ,  se e fec tóa  l a  reoxidación de I 03 iones  

cuprosos a iones  cópr icos  con ayuda de peróxido de n i t ró g e ­

no o de ácido n í t r i c o ,  reacción conocida per se .  De e s te  mo­

do se forma protóxido de nitrógeno y ácido n i t r o s o .  El pro- 

tóxido de nitrógeno vuelve a encontrarse en e l  cianógeno.

En el  procedimiento d e sc r i to  en l a  s o l i c i t u d  de pa­

tente alemana publ icada 2.3S5.040 hay que emplear también, 

en l a  oxidación del cianuro de hidrógeno con oxígeno, n i t r a -30
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to s  y. en p a r t i c u l a r  en ,un medio muy fuertemente ác ido , es 

d ec i r  que e l  ácido n í t r i c o  formado a e s t e  pH a p a r t i r  de 

e s t o s  n i t r a t o s  e fec tú a  en rea l id ad  l a  oxidación. Los ensa­

yos e fectuados  e n . l a  invención muestran que e l  ion n i t r i t o  

formado en l a  reacción se oxida a ion n i t r a to  por e l  oxíge­

no inyectado, es d ec i r  se transforma en ácido n í t r i c o  en el 

medio fuertemente ác ido .  Puesto que con e l  cianógeno se des. 

prenden c i e r t a s - c a n t i d a d e s  de óxidos de nit rógeno,  hay que 

in t ro d u c i r  de nuevo en l a  reacción l a s  cant idades  correspon 

d ien te s  de ácido n í t r i c o ,  como se descr ibe  también en lapate¿^^  

te antedicha.  ' .  '

Según e l .procedimiento  d e s c r i to  en l a  patente  ante­

dicha, no se obtiene cianógeno puro, sino un gas  que contie; .   ̂

na cianógeno, que t iene  sólo 30% de cianógeno cuando se em­

plea  a i r e  como oxidante .  - ^

Por e l  c o n t ra r io ,  por e l  procedimiento según l a  in-  ^  

vención se obt iene un cianógeno con un contenido de cianó- "  

geno da más de 95%, Además, l a  n a tura leza  del gas  que con­

t iene  oxigenó, es  d ec ir  e l  empleo de oxígeno o a i r e  en a l  "  

aegundo r e a c to r ,  no tiene in f lu e n c ia  en l a  cantidad da c i a ­

nógeno obtenido. Esto se contrapone a l o s  procedimientos co 

nocidos has ta  ahora en l o s  que se emplean g a se s  que cont ie­

nen oxígeno. El procedimiento según l a  invención puede efec 

tuarse  también, sin más, con e l  gas  que contenga oxígeno 

que sea  más ventajoso  desde e l  punto de v i s t a  económico.

La transformación en cianógeno se e fectúa  venta jo sa ­

mente a pres ión normal. También es p o s ib le  t r a b a j a r  bajo 

una pequeña sobrepres ión ,  qua permite separar e l  cianógeno 

del r eac to r  1 "sin más equipo. ' *

La presión en el . segundo reac tor  e s t á  l im itada  sólo30
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por l a s  ex igenc ia s  del 'equipo. Se emplea ventajosamente una 

presión e f e c t iv a  de 10-50, y part icularmente  20-30 atm.

Como s a l e s  de cobre, y eventualmenta como s a l a s  de 

h ie r ro ,  se emplean d i so lu c io n es  acuosas de c lo ru ro s ,  s u l f a -  

to s  o n i t r a t o s ,  a concentraciones conocidas en l a  técn ica .

Ventajosamente se emplea a i r e ,  además del oxígeno, 

para l a  reoxidación en e l  segundo r e a c to r ,  pero también 

puedan emplearse o t r o s  gase s  que contienen oxígeno, siempre 

que sean i n e r t e s .

Por reoxidación de l a  d i so lu c ión  do s a l  de metal bá 

jo  pres ión se aumenta mucho l a  velocidad de reoxidación .  A- 

s í ,  puede aumentarse a l  80%, empleando una presión e f e c t iv a  

de 30 atm en un periodo da 15 minutos, l a  reoxidación de * 

l o s  iones  dá cobre (que no alcanza más que o l  17% sin pre­

sión an un período de 3-4 h or a s ) .  Una reoxidación sin pre­

sión es a todas lu ce s  técnicamente i r r e a l i z a b l e ,  puesto 

que es necesar io  un período de reacción de v a r io s  d í a s  para 

transformar,  por ejemplo, 1 kilogramo de cianuro de h idró-^  

gano,

La oxidación idónea del cianuro de hidrógeno en el  

reac tor  1 se e fec túa  a pH de 0 ,0 - 1 ,  y pre feriblemente de 

0 ,3 - 0 ,5 .

El avance técnico del procedimiento según l a  inven­

ción c o n s i s t e  en que se obtiene un cianágeno muy puro con 

muy buenos rendimientos ,  de un modo s e n c i l l o  desde un punto 

de v i s t a  técn ico .  Además, se aumenta de modo s e n c i l l o  l a  va¡ 

locidad de reoxidación de l a s  s a l e s  cuprosas o f e r r o s a s ,  ct3 

nocida hasta  ahora como muy l e n t a ,  en t a l  medida que permi­

te una ap l icac ión  i n d u s t r i a l .

El procedimiento se i l u s t r a  en l a  f i g u r a  1 y en l o s
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ejemplos .  La oxidación del cianuro de hidrógeno a cianógeno 

se r e a l i z a  en e l  r eac to r  í ,  como se ha e sp ec i f i cad o  antes ,  

só lo  por e l  cambio de va len c ia  de l o s  iones  cúpricos  o de 

l o s  iones  cúpricos  y l o s  iones  f é r r i c o s  empleados como ca­

t a l i z a d o r e s .

Cuando l o s  iones  se encuentran en el  astado de va­

le n c ia  más b a jo ,  su acción oxidante se d e b i l i t a ,  se detiene 

la . form ación  de cianógeno^ y t r a s  e l l o  l a  d iso lución  de 

reacción es  oxidada de nuevo, t r a s  su evaporación en el  ap¿ 

ra to  3, de modo completo,  en e l  reac tor  2. '

El cianuro de hidrógeno se l l e v a  por l a  conducción 

l a ,  y l a  d i so lu c ión  de c a t a l i z a d o r  reoxidada por l a  conduc­

ción Ib a l  reac tor  1, de tftodo conocido en l a  t é c n ic a ,  y e l '  

cianógeno obtenida se descarga por l a  conducción 1c. La d i ­

solución a oxidar pasa por l a  conducción Id a l a  columna de 

evaporación 3, a p a r t i r  de l a  cual se l l e v a  el  cianógeno re 

s i d u a l ,  por l a  conducción 3a y e l  lavador 3b, igualmente a 

l a  conducción l e .  La d i so luc ión  evaporada pasa por l a  con - 

ducción 3c,  con ayuda de l a  bomba 3d, a l  reac tor  2, en el  

que se introduce el  gas  que contiena oxígeno por l a  conduc­

ción 2a,  indicando l a s  r e fe r e n c i a s  2b unos elementos de d i s  

t r ib u c ió n .  Por medio de l a  vá lvu la  reguladora  de presión 2c 

se r e t i r a  e l  gas  r e s id u a l  (n i t rógeno ,  oxígeno re s id u a l  y un 

poco de anhídrido carbónico cuando se emplea a i r e ) .  Por l a  

v á lvu la  reguladora  de pres ión  2d se r e c i r c u l a  l a  d iso lución 

roaxidada al  r eac to r  1.

Como re a c to r e s  se pueden c i t a r :

Las columnas a presión o lo s  depós i to s  a presión con 

d i s p o s i t i v o s  d& inyección con ayuda de toberas .  Es ventajoso  

s u s t i t u i r  de vez en cuand.o una parte  de l a  d iso lución  c a t a l í
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t i c a ,  como consecuencia do l a  formación de s a l e s  de amonio 

r e s u l t a n te s  de l a  pequeña sap on i f icac ión  del cianuro de hi. 

drógono.

Los tan tos  por c iento c i t a d o s  en l o s  ejemplos son 

t an to s  por c iento en peso.

Ejemplo 1

En un reac tor  tubular 1 p ro v i s to  de camisa de c a le ­

facc ión  y de c i rcu lac ió n  e x te r io r  se introducen,  en c i c lo  

cerrado, 3 l i t r o s  de una d i so luc ión  acuosa de 170,5 g ( l  

mol) de CuClg^HgO/I* En l a  d i so lu c ión  de reacción obtenida 

a 50SC, se introducen,  por hora, 30 mi (0 ,76  moles)/h  de 

cianuro do hidrógeno en l a  entrada del  r e a c to r ,  antes  de l a  

bomba (para una mejor ag i tac ión  y mezclado).  La bamba no ê ¡ 

tá  indicada en l a  f i g u r a  1.

La d i so lu c ión  en c i rcu lac ió n  se añado continuamente 

hasta  4 x (15 l / h )  por hora por el  reac tor  2 a una columna 

l l e n a  de m ater ia l  de re l leno  para aumentar l a  s u p e r f i c i e  de 

contacto .  Esta  columna se encuentra bajo  una presión e f a c t i  

va da 30 atm da a i r e  u oxígeno, previamente, l a  d i so luc ión  - 

a t r a v i e s a  l a  columna de evaporación 3, an l a  que aa aspara  

el  cianógeno y el  cianuro ds hidrógeno r e s i d u a l e s .

La oxidación del ion cuproso a ion ,cúpr ico  t iene lu 

gar  en l a  columna a presión antes  c i t a d a .  La d i so luc ión  a 

oxidar c i r c u l a  en contracorr iente  con 'e l  gas  oxidante .  Cuan 

do se emplea a i r e ,  se r e t i r a  nitrógeno con un poco de o x í ­

geno por l a  vá lvu la  reguladora  de pres ión  2c. La presión se 

mantiene constante introduciendo a i r e  u oxígeno por compre­

s ión .

La d i so luc ión  reoxidante que se encuentra a presión 

se descomorime mediante l a  vá lvu la  reguladora  de pres ión y

'M'

^  Y
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es conducida por l a  conducción Ib a l  reactor  tubular .  La

oxidación del cianuro de hidrógeno as  óptima en e l  reactor  

1 a un p_H de 0 ,3 .  Como se desprende ácido en el  reactor  da 

oxidación 1 por l a  disminución de v a len c ia ,  y como se em­

p lea  e l  ácido para l a  reoxidación en a l  reactor  2, se e fe c ­

túa ventajosamente un cambio más rápido de l a  d i so lu c ión ,

10

15

20

2 5

con e l  f in  de poder mantener e l  pH en su valor  óptimo.

En e l  periodo de B horas se añaden de e s t e  modo 

165 g de cianuro de hidrógeno con ayuda de una bomba, y se 

obtienen a s i  152 g de cianógeno condensado, lo que co rra s -  

ponde al  95% del rendimiento t e ó r ic o .

El cianógeno obtenido cont iene,  según a n á l i s i s  ero** 

matográf ico  en f a s e  gaseo sa :  96,5% de cianógeno, 1% de c i a - ' . '  

nuro da hidrógeno, 1,8% de anhídrido carbónica ,  y 0,7% de 

nitrógeno y oxígeno. L

Ejemplo 2

En el  mismo equipo d e sc r i to  en el  ejemplo 1,  so in-  ' 

traducen, en c i c lo  cerrado,  4 l i t r o s  da una d iso luc ión  acuo 

sa da 249,7 g de CuSO^.SHgO (1 m o l ) / l .

Se transforman, por hora,  81 g de cianuro da hidró­

geno (3 moles) en cianógeno, del mismo modo que e l  d e sc r i to  

en e l  ejemplo 1.

La d i so lu c ión  de reacción se reoxida a una presión 

de oxígeno de 50 atm y un caudal de paso por el  reac tor  de 

rcoxidación de 30 l i t r o s / h .  La presión se mantiene constan­

te continuando l a  compresión de oxígeno. Cuando se t r ab a ja  

con oxígeno, no es necesario  descargar  en continuo lo s  ga­

se s  extraños  por l a  válvula  reguladora de p res ión .  Se con­

densan por hora 73,5 g de cianógeno, lo  que corresponde al  

94,0% del rendimiento te ó r ic o .  Según a n á l i s i s  cromatográfico30
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en f a s e  ga seo sa ,  el  producto da condensación t iene l a  compo 

s ic ión  s ig u ie n te :  96,0% da (CN)p, 1,5% de HCN, 1,S% de CO2 

y 0,7% de Oy. .

Ejemplo 3 - ' .

En e l  mismo aparato que el d e s c r i to  en el ejemplo 

1, se introducen, en c i c lo  cerrado,  4 l i t r o s  de una d i s o lu ­

ción acuosa de 241,6 g de Cu(N0^)2*^^2^ M o l ) / ! ^ ^ *  So

transforman por hora 108 g de cianuro do hidrógeno (4 mo - 

l e s )  en cianógeno.

La diso lución  de reacción se regenera a una presión 

de oxígeno de 30 atm y un caudal de paso por el  reactor  de 

reoxidación de 30 l i t r o s / h .

La pres ión se mantiene constante como 3e ha d e s c r i ­

to en el  ejemplo 2,

Por condensación se obt ienen, por hora,  97 g de 

cianógeno, lo que corresponde al  93,2% del rendimiento teó­

r i c a .  ^

El gas  t iena l a  composición s ig u ie n te :  95% de 

(CN)g, 1,0% de HCN, 1,5% de COg, 0,9% de Og, 1,6% de óxidos 

d e N. '

-  REIVINDICACIONES -

25

Los puntos de intención propia  y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e s t a  s o l i c i t u d  de Patente de 

Invención en España por VEINTE anos, son l o s  que se recogen 

en l a s  r e iv in d icac io n e s  s i g u ie n te s :

l s . -  Un procedimiento de preparación de cianógeno 

por reacción de cianuro de hidrógeno con un oxidante en prei 

senc ia  de s a l e s  c ú p r ica s ,  y eventualmente con adición de sa30
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l e s  f é r r i c a s ,  como ca ta l izad ore s J  * caracterizado por e fec­

tuar la  oxidación del cianuro de hidrógeno en un primer 

reactor  exento de oxigeno, con ayuda de iones cúpricos y 

eventualmente con adición de iones f é r r i c o s ,  eliminar des­

pués eventualmente e l  cianógeno formado, por evaporación de 

l a  disolución,  y .reoxidar l a  disolución eventualmente eva­

porada que contiene iones cuprosos y eventualmente iones 

f e r ro so s ,  en* un segundo reactor ,  a presiones de a l  menos 6 

atm, por introducción de oxigeno o un gas que contiene oxí­

geno, y r e c i r c u la r  de nuevo l a  disolución reoxidada a l  p r i ­

mer reactor .

23 .-  Un procedimiento según la  re ivindicación 

IB, caracter izado  por emplear presiones del orden de 10-5U 

atm en e l  segundo reactor .

33 ,-  Un procedimiento según cualquiera de l a s  

re iv indicac iones  IB y 29, caracterizado por emplear p res io­

nes del orden de 20-30 atm en a l  segundo* reactor .

43 .-  Un procedimiento según cualquiera de l a s  

re iv indicac iones  13 a 33, caracterizado por e fectuar  l a  re­

oxidación de la  disolución c a t a l í t i c a  con a i r e .

53,- Un procedimiento según cualquiera de l a s  

re iv indicac iones  13 a 43, caracterizado por efectuar la  re­

oxidación en una columna con piezas de rel leno.

63.-  Un procedimiento según cualquiera de l a s  

re iv indicac iones  13 a 53, caracterizado por efectuar la  oxi­

dación del  cianuro de hidrógeno a pH de 0,0 a 1.

73 .-  Un procedimiento de preparación de cianógeno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
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1 de, representado en los,  d ibu jos  que se acompañan y con lo s

f in e s  que se han e sp e c i f i c a d o .

Esta Memoria consta de once hojas  e s c r i t a s  a maqu_i

na por una s o l a  cara .

5 Madrid,

P.A.
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