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La presente invencidn. se refiesre a un procedimiento
dé'preparapién de cianfgeno por reaccidn de cianuro de hi-
drdgeno .con un oxidante, en presencia de sales clpricas co-
mo catalizadores,

Este modo de preparacidn se ha descrito ya de diver

sas manera;{ véanse patentes alemanas 1 163 302, 1 297 589,

2 355 040, 2 308 941 y 2 012 509, y la solicitud de patente|

alemana publicada no 2 118 819. Los dos dltimos procedimien

tos no trabajan caon gas, sino con peréxido de hidrdgeno, y

8l procodimientp descrito en la solicitud de patente alema=}

na publicada 2 308 941 conduce inmediataments, en una sola
operacidn, a la oxamida. El procedimiento descrito en la pa
tente alemana 1,163,302 no puede realizarse an continua.

En todos los procedimientos citados, sl ciandgeno

se ratira de la reaceidn conjuntamente con los subproduchos | -

gaseosos farmados en proporcidn mds o menos importante, Es-

-
-

oxfgeno, cianuro de hidrégeno residual, y también por Sxi- |

-

dos do nitrdgsno, Sin embargo, el ciandgeno obtenido por los|

procadimientos descritos en las patentes alamanas 2,012,509
y 2.118,819 por medic de perdxide de hidrdgeno, y que no cof
ticne pricticamente mds gue pequefias impurezas resultantes
de la descomposicidn del peréxido de hidrédgeno, forma una
gxcepcidn. Sin embargo, cuando se emplean gases camo oxidan
tes, el ciandgeno obtenido estd impurificado por gases extra
fios. '
€l objeto de la presente invencidn consiste en obte-
ner ciandgeno précticaments exento de los nases extrafios ci-
tados. : -

La solicitante ha encontrade que se puede obtener un

I )
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|cuprosos a 10nes clpricos con - ayuda de perdxido de nltrége-
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.

ciandgeno de este tipo cuando.se efectla su preparacidn en

dos etapas, ¥y en particular_ds'modo que la reaccidn propia—

tenga lugar sn un priﬁer reactor exento de oxigeno y con ayyg
da de iones cdpricos, y'eventuaimente con adicidn-de iones
férricos, tras lo cual él_planééeno~€ormado se elimina even
tualmente por evaﬁoraciénfde'la disolucidn, y la disoiucidn
eventualmente evaporada qde.Cdntiéne iones cuprosos y even-
tualmente iones Ferrosos seyoxida‘de nuevo en un segundo
reactor a presiones de al mends S atm por introduccidn deA;“
oxigeno o un gas gue contigﬁe ﬁxfgeno; recirculdndose otra

vez al primer reactor la disolucidn nuevamente oxidada.

pletamente separado de las gases r951duales.

por el procedimisnto segdn la invencién se efectia por el

L9 v
s

cambio de valencia de los iones cipricos o de 10s iones cd

-

pricos y férricos, S6lo la rsoxidacién de la disolucidn de |
ox{geno,

Esto constituye una ventaja sustancial con respscto
alemana 1,297.589, se efectua la reoxldaclén de los lones

no o de 4cido nitrico, reaccidn conocida per se. Ds esta mom=
do se forma protdxido de nltrogeno y aC1do nitroso, El pro—
tdxido de nitrdgeno vuelve a encontrarse en el ciandgeno.
En el procedimiento descrito en la éolicitud de pa=
tente alemana publicada 2,355,040 hay que emplsar también;

en la oxidacidn del cianuro de hidrdgeno con oxigeno, nitra-

mente dicha, es decir la oxidacién del cianuro de hidrégeno,

+ Lo

sal de metal tienme lugar con oxfgeno o un gas que contiena |

De este modo se ubtiehe_cianégeno en un punto com="-} ..

La axidacién dal cianure de hidrdgena a czanogeﬂo ;‘?}

a los prodedimientoé empleados hasta éﬁora. Segdn la pétentq'?—’ﬁ
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tqs.y:en particbiéifen}yn ﬁég;o muy fuéftemgnte éqidO,-es
decir.oue ei étiagrﬁftricd Fﬁfmado a esfa pH a ﬁaréir de
estos nltratos efectua en realidad la ox1dac10n. Los ensa;
yos efactuadOs en 1a invencidn muestran que el ion nitrito
formado en la reaccxon se oxida a 1on nltrato por el OXLQB-
no. inyectado, es decmr se - transforma en ac1do n;tr;co en el
medlo fuertemente ac1d0. Puasta qus con al c1anogano se des
pranden c1ertas cantldadas de dxidos de nltrogeno, hay que
introducir da<nuevo en la reaccidn las cantidades correspon
te antediCha. P

' Saqun al'procedlmiento descritu en la petente ante-'
dicha, no se obtiane ciandgano puro, sino un. gaa que contia.

ne" clanégeno, qUB tiane sélo SD% de clandgeno ‘cuando se em~

plea airs como oxzdanta.

venciﬁn 5@ abt;ene un ciandgeno con un contenido de ciand- -

-

gens de més de 95%. Adamas, la naturaleZa del gas que con-

N

N
-

segunda reactor, no tiens influencie en la cantidad de . claw
ndgeno obtenldo.AEsﬁo se contrapone a los procedimientos cg
nocidés hasta Aﬁdré>en 1uquué'sa emplean gases que contiew
nen oxfgeno., El bto#edimientursegﬁn la invencidn puede efec
tuarse también, éin mids, con el gas que contenga oxigeno
quebsea mis ventajoso desde el punt6 de vista eqonémico.

lLa trahsfurhaciﬁn en cianégeno‘se efectda ventajosad
mente a presién normal. También es posible trabajar bajo
una pequefia sobrepre sidn, que permite separar el ciandgeno
vel reactor 1 -sin mds equipo.

La presifn en sl segundo reactor estd limitada sdlo

dientea de acldo nltrico, como se describe tambienenlanat91 .

Pop el contrarlo, por el procedlmlanto segun la in-\

tiena orlgeno, gs dacir el empleo de oxfgeno o wsire en al -

S dwa




10

15

20

25

30

Hoju nam.’ 5 ‘ . ‘ o 14066

por las eX1anclas del equ1po. Se emplea ventajosamente unal
presidn efsctiva da 10~50, y pértlcularmente 20-30 atm._
Como sales de cobre, y eventualments como salss de
hierro, se emplean disoluciones acuosas de cloruros, sulFa-niw
tos o nitrates, a concentraciones cpnocidas er la técniqa;
Ventajosamenteiéé}émbléa aire, ademnds del 6xigano;'
para la reoxidacidn en él{segundo reactor, pero taﬁbién
pueden emplearse otros ggées que  contienen oxigeno, siempre

que gean inertes.

Por reoxidacién de la disolucidn do sal de metal ba|s:

jo presidn se aumsnta mucho la velocidad de reoxidacidn. A=| =

sf, pusde asumentarse al-BD%, empleéndo una presidn efectiva

de 30 atm an un perfodo de 15 minutos, la reoxidacidn de 72*2;;Af

los iones de cobrs (qua na alcanza m3s que el 17% sin pre-

sidn an un parfodo de 3-4 horas). Una reuxldaciun sin pre- _MQTV

sifn es a todas luces técnicamante irrealizable, puesto o

-

gue es necesario un parfodo de reaccién de varios dfas paral -

&

o* v
Pl

HEND. 7

La oxidacién 1d6hgavdsl ciaduro‘de hidrdgena en al
reactor 1 se efebtﬁa a pH de 0,0-1, y’grafariblemente de
0,3-0,5. . ' |

£l avance técnico dsel procedimiénto segln la inven-' 
cidn consiste en que se obtiene un qianégeno ﬁuy puro con
muy busnos rendimientos, ds un modo sencil}o desde un punto
de vista técnico. Ademis, se aumenta de moao sencillo la ve
locidad dé recxidacidn de las sales cuprosas o ferrosas, co
nocida hasta ahora como muy lenta, en tal medida QUé pérmi-
te una aplicacidn industrial,

El procedimiento se ilustra en la figura 1 y an-lds

-

transformar, por ajsmﬁlo, 1 kilogramo de cianuro de hidrd= L.~ =
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ejgmplOS. La oxidaciﬁniaéiféiénuro,da hidrdgeno a éianégeno
se realiza en al'react;r I;'eomo se ha especificado antes,
sflo por, el cambio de valancia de los iones clpricos o de
los 1ones edpricos y los 10nee ferrlcos empleados como ca-
talizadores,

. Cuaﬁdo los iones‘ée,enCUenffan en el astédo de va-
lencia més bajo, su ;cciéﬁ oxidante ss debilita, se detiene|
la. Forma01on de clanogenn, R tras ello la dlleUCiOﬂ de

r9800100 es oxidada de nuevn, tras su evaporaciun en el apa

-
£y

1

rato 3, de modo CDmpleta, an el reactor 2.
El cianuro de hidrugeno se lleva pnr la conducc1on

la, Yy la dlSDluBlOﬂ de catalizador reoxldada por la conduc=-

ciandgenc obtenide se déﬁéé}gé por la'conducciﬁh le. La di=

aolucién a oxidar pasa por la caonduccién ld a la columna de
sidual, por la conducc16n 3ay el lavador 3b, igualmente a

duccidn 3c, con ayuda de la bomba 3d, al reactor 2, en el
gue s8 introduce el gas que éontiena oxf{geno por la conduc-
cidn 2a, indicando las referencias 2b unos elementos de dig
tribucién. Por medio de 1a5951Qula're§uladora de presidn 2c
se retira el gas residual (nitfégana, oxfgeno residual y un
poco de anhidrido carhbdnico cuando se emplea ajre). Por la
védlvula reguladora de presién 2d se recircula la disolucidn
reuxidada al reactor 1.

Como reactores se pusden citar:

Las columnas a presién o los depdsitos a presidn con
dispositivos de inyeccidn con ayuda de toberas. E£s ventajoso

sustituir de vez en cuando una parte de la disolucidn catalf

EVapor301on 3, a partir de la cual g8 llesva el ciandgeno re |-

la conduceidn lc. La disoluci6n evapurada pasa por la con =] .

s

cién 1lb al reactor 1, de,modn cunocido en la técnica, y El"éf.
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tlca, como COﬂSECUSﬂCla ‘de la Formac;on de salas de amonlo
resultantes de la pequena saponlflca01on del cianuro de hl
drégeno. '

Los tantos por ciento citados en los ejaﬁplos son
tantos par cientq;én-pgso. o

En un reactor tubular 1 prduisto de camisa de cale-
faccidn y de ciréulacién exterior se introducen, en ciclo

cerrada, 3 litros de una dlsoluc10n acuosa de 170,5 g (1

mol) de CUC12.2H 0/1+ En la disolucidn da reaccién obtenlda;?éf

a 500C, se introducen, por hora, 30 ml (0,76 molas)/h de .

cianuro de hidrdgeno en la entrada del reactor, antes de la

bonba (para una meJor agitacidn y mezclado). La bomba na sa{‘ffif

t4 indicada en la figura 1,

La disoluciﬁn Bh circulaciﬁn se afiads cmntinuamanta”;

hasta 4 x (15 1/h) por hora por el raactur 2 a una calumna

llena de matsrlal de rellenn para aumentar la superflcxe de;:,ﬁ

contacto. Esta culumna se encuentra ‘bajo una presidn aFectiij'

va da 30 stm de aira u oxigeno. Previamente, la dmsolucion
atravigsa la columna de evaporacidn 3, an la queAaa aapara

el ciandgeno y gl cianuro de hldrogeno r351dualas.4;

La oxidacion del 1on cuproso a ion CUprlCO tiene lu ff

s

gar en la columna a presidn antes citada. La dlsuluciﬁn a-

oxidar rzrcula an contracorrlente gon‘el gas oxldanta. CuanA*?

do se emplea alre, 5@ ratlra nltrogeno con. un poco dp DXl-

gena por la valvula reguladora de presidn 20. La presxén sa|

mantiene constante introduciende aire u oxigeno por compre—, B

s £ :
sion.

La disolucién reoxidante gue se encuentra a presidn

s8 descomorime mediante la vilvula reguladora de presidn y |

Hoja ntm.. [ - S . 14066 |
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és conducida por la conduccidn lbral réactor tubular, La
oxidacifn del cianuro de hidrdgeno ss dptima en el reactor
1 a un pH de 0,3. Como se desprende dcido en el reactor de
oxidacidn 1 por la disminucidn de valencia, y como se em-
plea ei 4dcido para la reoxidacidn en el reactor 2, ss efec-
tda ventajosamente un cémbia mds rdpido de la disolucidn,
con 2l fin de poder mantener sl pH en su valor dptimo.

£n el periodo‘da 8>horas.se afiaden de aste modo
165 g de cianuro de hidrdgeno con ayuda de una bomba, y se
obtienen as{ 152 g de ciandgeno condensado, lo que corres—-|-".
ponde al 95% del rendimien£0 gedfico.

El cianﬁgenq obtsnido contiene, segdn andlisis cro=
matanrafico en Faée gaseasas 96,5% de ciandpena, 1% de cia-‘;;
nuro de hidrégeno, 1,8% de anh{drida carhénico, y 0,74 de
nitrdogeno y ﬁxfgana.

Ejemplao 2

En el mismo equipo descrito en gl ejemplo 1, so in- B
troducen, en cicle cerrado, 4 litros de una disolucidn acug] -
sa de 249,7 g ds CuS0,.5H,0 (1 mol)/1.

Se transforman, por hora, 81 g de cianuroa de hidrd-
geno (3 moles) en cianfgena, del mismo modo que el descrito
en ¢l ejemplo 1,

ta disolucidn de reaccidn se reoxida a una presidn
ds oxigeno de 50 atm y un caudal de paso por el reactor de
reoxidacién de 30 litros/h. La presidn se mantiens constan-
te continuando la compresidn de oxigeno. Cuando se trabaja
con oxigeno, no'es necesario descargar en continuo los ga-
ses extrafios por la vdlvula reguladora de presidn. Se con=-
densan por hora 73,5 g de ciandgeno, lo que corresponde al

94,0% del rendimiento tefrico. Segln andlisis cromatagréficg
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en fase gaseosa, el producto de conden acién tiens la compg
sicidn siguiente: 96 D% de (CN) g 1 5% de MCN, 1 8% de CO,
y 0,7% de O, '

Ejemplo 3

En el mismo apétato que el descrito en el ejemplo
1, se introducen, en cicib cerrado, 4 litros de una disolu-
cién acuosa de 241,6 g de Cu(NDS)z.ﬁHQO (1 mol)/litro. 88
transforman por hora 108 g de cianuro ds hidrdgeno (4 mo -

les) en ciandgeno,
La disolucidn da'peaccién se regencra a una presié@‘ﬁ:
de oxf{geno de 30 atm vy un_cahdal de paso por el reactor de
reoxitacidn de 30 iitrbs/h.
La presidn se maﬁtiane constante como se ha destri-]
to en el ejemplo 2. \ V |
Por condenaacién se obtlenen, por hora, 97 g de
ciandgena, lo que corresponde al 93,2% del rendimiento ted-|

rica, : o .

(cw)z, 1,0% de HCN, 1,54 de CO,, 0,9% de O,, 1 ,6% de Sxidos |

de N,

~ REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-.
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente<de
Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los que se rTecogen
en las reivindicaciones siguientes:

la.,- Un procedimients de preparacidn de ciandgeno
por reaccidn de cianuro de hidrdgeno con un oxidante en prg

socncia de sales clpricas, y sventualmente con adicidn de sa

Ao

El gas tiense la composxcion siguients: 95% de ‘::*-fx
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omo catalizadores, cafacterizado por efec-

&

\

les férricas, c
tuar-la.okidacién del cianurc de hidrfgeno en uﬁ primer
reactor exenfp de oxfgeno, con ayuda de.ioﬁes'cdpricos v
eventuqlmenfalcon adicién de iones férricos, eliminar des-
pués eventualmente el cianfgeno formado, por évaporaciﬁn de
la disolucién, y.reoxidar la disolucifin eventualmente eva-
porada queipontiene iones‘cuprasos-y eyentualmenﬁe.iones
ferrneos.e&n un segunde reactor, a preslunes de al menos 5
atm, por'introducciﬁn de okigano o un gas que contiene oxfi-
geno, y recircular de nuevo la disolucién rsoxidada al pri-

.

mer reactor.
28,~ Un procedimiento segln la reivindicaci6n
12, caracterizado por emplear presiones del orden de 10-50

atm en el segundo reactor,

o 38,- Un procedimiento segln cualquiera de las
:eivindicaciohes 18 y 28, caracte:iiado por emplear presio=-
nes del orden de 20-30 atm en el segunds reactor,

42,- Un procedimiento segfin cualquiara'de las
reivindicaciones 12 a 35,'céractarigadu por efectuar la re=
oxidacién de ia disnlucién catalftica con aire.

52,- Un procedimiento segdn cuslgquiera de las
reivindicaciones 1% a 42, caracterizado poi-efectuaf la re-
oxidaci6n en una columna'con piezas de relleno.

68,- Un p;oFedimiento segln cualquiera de las
reivindicacipones 1% a 5%, caracterizade por efectuar la oxi-

dacién del cianuro de hidr6geno a pH de 0,0 a 1.

8,~ Un procedimiento de preparacién de cianfgeno

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
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de, representado en los dibujos que se acompafian 'y con los

Fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a miqui

na por una sola cara. -

madrid, 03 JIL1975
P.A.

FMM.

Hojn nam, 11 , : J:‘{L‘Q_ﬁ_@__ .
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