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SPIS BR. 10873
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Postupak sa spravljanje visokoprocentnih alkalnih cijanida,

slobodnih od sullida

i hiora.

Prijava od 31 jula 1933.

Vazi od 1 decembra 1933.

Trazeno prave prvenslva od 1 avqusia 1932 (Nemacka).

Poznalo je, da se cijanamidi zemnoal-
kalija ili malerije, koje sadrze cijanamid
grupu kao n. pr. kalcijev cijanamid, ili
barijev cijanamid, mogu preivorili u al-
kalne cijanide na laj nacin, 5o se meSa-
vina pomenutih malerija sa alkalnim kar-
bonalima ili alkalnim hidroksidima ili
slicnim, u prisustvu ugljenika, zagreva na
poviSenoj temperaturi, ili $l0 s¢ meSavina
stopi(poredi nemacke palenine spise 116087
i 116088 i Zeilschrifl Lang. Chemie 1903
sir. 533 11)),

Pri primeni kalcijevog cijanamida i so-
de moze se reakcija predsiaviii sledecom
jednacinom:

CaNCN Na,CO, — 2NaCNO
(poredi nem. pal. spis 490257)

CaO

" 2NaCNO 2C = 2NaCN + 2CO
(poredi nem. pal. spis 38012)

Na,CO, 2C

CaNCN :
CaO 2CO

2 NaCN

Pretvaranje cijanamida zemno alkalija
pomocu aksidnih alkalijevih jedinjenja,
narotilo sode, skopéano je sa smetajucim
sporednim reakci ama. poslo se inlerme-
dierno stvoreni cijanali na polrebno vi-

sokim temperalurama delimi¢no raspadaju
prema jednacinama

5NaCNO:  3NaCN + Na,CO, ! CO. | N,
4ANaCNO =2NaCN | Na.CO. “CO - N,
Poredi Drucker u. Henglein ,1die Re-

diklion von Nalriumecyanal®, Zeitschill I.
phys. Chemie, Badenstein —~Festhand 1951,

Usled toga deSavaju se pri gornjim
reakcijama znalni gubiici na azolu i ne
dobiva se zadovoljavajuce iskoriscenje
cijanida.

Takode je poznato, dobivanje produkta,
koji sadrZe cijanide, pomocéu hemijskog
dejslva tehnickog kalcijevog cijanida na
alkalijeve hloride ili alkalijeve sulfide, ili
meSavine lih soli [poredi amer. pal. spis
1354257 (Landis). amer. pal. spis 1277898
(Freeman), amer. pal. spis 1112893
(Clancy)]. .

Produkti dobiveni prema iim  poslupci-
ma onec¢is¢eni su manie ili vise alkalnim
hloridima i alkalnim sulfidima, lako da je
nemoguce, da se iz njih dobije jedan
visckoprocenini alkali ev cijanid, koji je
siobodan od sulfida i hlora [poredi n. pr.
amer, pal. spis 1734562 (Cooper)]

Ako se u svrhu visokoOpro-
centnih  alkalijevih cksirahuju

dobivan a
cijanida

Din. 15,



produkli dobiveni pomocu gore navedenih
postupaka, n. pr. leénim amonijakom, do-
biva se uvijek nalrijev cijanid, oneciScen
nalrijevim hloridom ili natrijevim sulfidon,
posto su nalrijev  hlorid i nalrijev  sulfid
islo kao i nairijev  cijanid  raslvorljivi u
amonijaku.

Sada je uslanovljeno, da se dobiva iz
nenadujuce visoko iskoriicenje visoko-
procenlnih alkalijevih cijanida, ako se ci-
janamidi zemmo alkalija, kao na pr. kalci-
jev cijanicid, ili malerije koje sadrze
isti, dovedu u reakeiju na lemperalurama
iznad 500°C sa malterijalom, koji sadrzi
ugljenik ili ga dobavlja n. pr. anlraci.om
i jednim alkalnim sulfidom, a u prisusivu
suviska jedinjenja zemnoalkalija, nao na
pr. kalcijevog karbonaia, koji moze da
reaguje sa alkalijevim sulfidom. Reakcio-
ni produki sadrzi visoki procenai alkali-
jevog cijanida, koji se moze na neki od
poznalih ili pogodnih nacina ekslrahovali.
Preimucsiveno se reakcioni produklt eks-
trahuje sa tecnim amonijakom, eveniualno
zajedno sa drugim dezvodnim rastvornim
sredstvima, uglavnom organskim rasivornim
sredswvima, kao alkoholom, i po dovoljnom
olparavanju raslvornog srelslva iz ck-
slrakia, dobiva se jedan visokoprocenini
alkalijev cijanid, koji je slobodan od hio-
ra i alkaliievog sulfida. Jedna vrio pogod-
na eksirakcija izvodi se prema lranc, pal,
spisu 722795 (engl. pal. spis 382372 po.
mocu mesavine bezvodnog amonijaka i
jednog alkohola kao n. pr. clil — ili me-
lilalkohola. Po deslilisanju amonijaka iz
takvog jednog eckslrakla dobivaju se alka-
lijevi cijanidi u dobro Kkristalisanom sla-
nju. koji su slobodni od alkalijevog sulii-
daitlora iimaju ¢is ocu od 9698/, ili vise

Pri ovome treba pazili, da su jedinje-
nja zemnoalkalija, koja slupzjun reakeiju
sa alkalijevim sulfioima, zasiupljena u
suvisku prema sulfidima, $lo jedino  osi-
gurava dobivanje produkata slobodnih od
sulfida.

Gornje mere dozvoljavaju, naproliv po-
slupak prema amer. pal. spisu1112893 od
Clancy-a, spravljanje visokovrednosnih al-
kalijevih cijanida, koji su polpuno ravni
produktima, dobiveni prema poznatom Kasl-
nerovom  poslupku od melalnog nalriju-
ma, amonijaka i drvenog uglja, a zbog
upoltrebe vyrio jefline sirovine, gornji novi
postupak, pretslavlja vazan lehnicki na-
predak u spravijanju visokoprocentnih al-
kalijevih cijanida.

Ako se mesSavina kalcijevog cijanamida
nalrijevog sulfida i aniracila zagreva u
prisustvu  kalcijevog karbonala na  oko
700'C u jednoj azolnoj almosferi, onda
nastupa osim glavne reakcije:

Na,S 4+ C + CaNCN = 2NaCN | CaS
sporedna reakcija:

Na,S ' CaCO; = Na.,CO, CaS

Pomocu suviska kalcijevog karbonals
prema nalrijevom sulfidu, koji nije pre-
lvoren u cijanid, postize se polpuno od-
slranjivanje alkalijevog sulfida, koji bi
inace bio ekstrahovan.

Mesto kalcijevog karbonala moze re-

akciona meSavina sadrzavali i druga je-
dinjenja zemnoalkalija n. pr. kalcijev kar-
bid, koji stupa u reakciju sa alkalijevim
sulfidima. Kalcijev karbid je narociio ko-
ristan u slucajevima, kada se upolreblja-
vaju lehnicki sulfidi, u kojima ima alka-
lijevih sulfala ili sulfida. U ftom slucaju
vi§i kalcijev karbid s jedne sirane po-
mocu redukcije odslranjivanje eventualno

prisutnih alkalijevih jedinjenja  koja sa-
drze kisconik (koja mogu bili prisulna);

s druge strane dobavlja isli kolicinu kalci-
juma potrebnu za odslranjivanje sumpora,
lako da se ovde dobivaju sirovine, koje
sadrze cianide, koje se na gore opisani
nacin mogu prelvorii u visokoprocenine
alkalijeve cijanide. Iz gornjeg razloga, la-
kode je moguce, da se nepolpuno azoli-
rani karbidi zemnoalkalija pusle da rea-
giraju. Karbidi zemnoalkalija mogu  biti
zamenjeni suviSskom cijanamida zemnoal
kalija ali u lom s'uCaju mora se prisiali
na gubitak azola.

Za pomenula prelvaranja narocilo sa
pogodni cijanamidi koji sadrze kalcijev
karbonal. Takav materijal nalazi se u no-
vom iakozvanom ,belom* kalcijevom ci-

janamidu (beli krecéni azol) (poredi H.
Frank ,Der Kalksticksloff in Wissen-
schaft, Techik u. Wirtschafl® 1931, slr.

169 i nem pal. spis 467479),

Beli kalcijev cijanamid sadrzi osim kal-
cijevog oksida oksida vece kolicine kal-
cijevog karbonata, koji po prelvaranju
cijanamida, prema gore pomenuloj jedna-
¢ini, stupaju u reakciju, stvarajuc¢i sodu i
kalcijev suifid, ¢ime se osigurava dobi-

vanje jednog za ekslrakciju narocito
pogodnog produkia, koji sadrzi cija-
nide.

Ako cijanamid zemnoalkalija koji ireba
prelvorili u alkalijev cijanamid ne sadrzi
u sebi kalcijev karbonal, kao n. pr. crni
kalcijev cijanamid, koji se spravlja preko
kalcijevog karbida, onda se mora pobri-
nuli za prisuslvo polrebnog kalcijevog kar-
bonala, na sledec¢i nacin.

Prvo se moze poslignuli kod ernng kal-
cijevog cijanamida prisuslvo polrebnog
kalcijevog karbonala dodavanjem jedne
odredene koliéine islog. Po3to crni kalci-



jev cijanamid sadrzi dovoljne kolic¢ine
kacije vog oksida, koji ne reagira sa al-
valijevim sullidima, moz?e se postignuti
efekal i dodavanjem gasa ugljenog diok-
sida na temperalurama do 500°C, ¢ime
se crni kalcijev cianamid preivara u pro-
dukl, koji sadrzi karbonat, koji se po
mesSanju  sa nairijevim sulfidom i uglje-
nom kao Sio je gore opisano, moze dalje
prelvarati.

Dalje postoji mogucnosl, da se crnom
kalcijevom cijanamidu, mesto dodavanja
ugljenog dioksida, dodaje ugljeni oksid i
amonijak pri visim lemperalurama n. pr.
650'C. Ovim se prouzrokuje pretvaranje
prisulnog kalcijevog oksida u kalcijev
cijanamid i kalcijev karbonal, tako, da se
dobiva produk!l ravnopravan sa belim kal-
cijevim cijanamidom (poredi nem. pal spis
467479).

To dodavanje meSavine uglienog oksi-
da i amonijaka moze se vrsili za vreme
ili posle stupanja u reakciju kalcijevog
cijanamida sa alkalijevim sullidom i ug-
lijenom. Prema lome ako se sprovodi
preko reakcione mase, za vreme ili po-
sle reakcije gasna mesSavina od ugljenog
oksida i amonijaka n. pr, u odnosu 10: 1
pri 650'C, naslaje cijanid, koji posle
ckslrakcije sa te¢nim amonijakom, ne sa-
drzi nalrijev sulfid i ima ¢isloéu od 96 do
989/, NaCN.

Mesto  meSavine uglienog
monijaka, moZe se upolrebili i sam ug-
lieni oksid za vremc ili posle reakcije.
Pri ovome naslupa samoraspadanje uglje-

oksida i a-

nog oksida u ugljenik i ugljeni dioksid
prema jednacini
2C0 = C - CO_J

Tako naslali ugljeni dioksid slvara sa
prisulnim Kkalcijevim oksidom odmah kal-
cijev karbonal, koji reagira, kao 3lo je
gore pomenulo, sa [o§ ne prelvorenim
alkalijevim sulfidom, stvarajué¢i sodu i
kalcijev sullid, koji pri ekstrakciji sa
tecnim amonijakom ne prelaze u ra-
stvor.

Za gore pomenute reakcije dolaze u
obzir naravno i gasovi, koji sadrze uglje-
ni oksid, n. pr. generatorski gas i vodeni
gas, Islo lako mogu se upotrebiti i me-
Savine gasova, koje sadrze ugljeni mo-
noksid i ugljene vodonike, kao n. pr. ug-
ljeni gas. Takode i meSavine ugljenog
oksida i ugljenog dioksida osiguravaju
stvaranje sirovine, koja sadrzi cijanide, i
koja je u velikoj meri pogodna za do-
bivanje visokovrednosinih alkalijevih cija-
nida pomoéu ekslrakcije.

Narocilo ako se upolrebljuju sirovi, al-

kalijevi sulfidi, koji sadrze alkalijev sul-
fal, ima preimucsivo dodavanje ugljenog
oksida ili gasova, koji sadrie ugljeni
oksid, mesavini kalcijevog cijanamida, al-
kalijevog sultida i ugljena.

Pri upolrebi ugljenog oksida i gasova
koli sadrze isli, moguce je, a neki pul i
od korisli je, da se reakcija sprovede
bez narocilog dodavanja nekog nosioca
uglienika, poslo raspadanje ugljenog mo-
noksida dobavja ugljenik. Osim loga re-

agira pri reakciji in.ermediarno nastali
alkalijev cijanid (prema jednacini
Na.,S CaNCN  Na.NCN CaS)

sa ugljenim oksidom slvarajué¢i cijanid i

cijanal prema jednacini

Na,NCN CO == NaCN + NaCNO

Tako stvoreni alkalijev cijanal biva da-
| e reduciran pomocu suviska ugljenog ok-
sida prema jednadini

NaCNO + CO = NaCN CO.

u alkalije (uporedi G. N. Lewis i Th. B:
Brighton ,The oxidizind power of cyana-
tes and lhe free energy ol formalion of
cyanides®, Journal of the American Chem.
Soc. 40, 198, page 482 i Drucker und
Henglein ,,Die Reduktion von Nalriumey-
anal*, Zeilschrilt f. Physikalische Chemie,
Bodenstein Festband 1931).

Pri dodavanja pomenutih  gasova ili
gasnih mesSavina reakcionim meSavinama,
[reba narociio pazili na lo, da gasovi do-
laze po.puno suvi u upolrebu, da bi se
izbeglo raspadanje cijanida ulicajem vo-
dene pare.

Gore pomenule reakcije su ugljenim
oksidom ili sa gasovima, koji sadrze
ugljeni oksid, mogu se primenili ne samo
na crne cijanamide zemnoalkalija, dobi-
vene preko alkalijevih karbida, nego i na
,bele’ cijanamide zemnoalkalija, dobive-
ne uticajem amonijaka i ugljenog oksida
na okside zemnoalkalija, ili na cijanami-
de dobivene na drugi nac¢in. Takode je
mogucée da se reakcije, pomocu kojih se
stvara cijanamid zemnoalkalija spo e sa
reakcijom prema ovom pronalasku. U lu
svrhu zamenjuje se u poslednoj reakciji
cijanamid zemnoalkalija materijama, koje
pod uslovima reakeije mogu da  slvaraju
cijanamid zemnoalkalija, kao n. pr. CaQ,
CO i NH, koje kod oko 650" C reagiraju
prema jednacini

2Ca0) 2C0O

| ONH, —
= CaCNy

2H. H,O



Iz prednjega proizlazi, da je osigurano
spravljanje visokoprocentnih alkalijevih
cijanida, puStanjem u reakciju cijanamida
zemnoalkalija sa udljenikom i alkalijevim
sulfidom i prikljucenom estrakcijom, sa-
mo ako se vodi raéuna o lome, da je
prisutan suviSak jedinjenja zemnoalkalija,
koja sa alkalijevim sulfidima (kao na pr.
CaCQ,, CaF, ili CaC,) mogu da reagi-
raju, pri cemu se laj suvisak, kao 3to je
gore objasnjeno, moze stvorili na razne
nacine. Iz sopstvenih Clancy-jevih izveslaja
vidi se, da on laj efekl niti je primetio,
niti ga je opisao (uporedi amer. patl,
spis 1112893, sir. 3, red 36).

Primer 1.

Mesavina od 100 tezinskih delova crnog
kalcijevog cijanamida, koji je slobodan
od kalcijevog karbonala, ali sadrzi oko
60"/, CaNCN, oko 20", CaO, oko 106°,
ugljenika i 10/, druge neéistoce; od 70
tez. delova nalrijevog sulfida i 16 lez. de-
lova antracita, zagreva se na 700"C  Po-
sle reakcije dodaje se masi jedno iz-
vesno vreme, prl isloj lemperaiuri, gasna
meSavina ugljenog oksida i vodonika, ko-
ja sadrzi 90 volumskih procenata CO i 5
vol. proc. H,. Ekslrakciom tako dobive-
nog sirovog produkta, koji sadrzi cijani-
de, sa tecnim amonijakom ili meS8avinom
ie€nog amonijaka i Irgovackog alkohola
i olparavanjem amonijaka po eksirakeciji,
dobiva se visokoprocenlni nalrijev cija-
nid, koji je slobodan od alkalijevog sul-
fida i ima &isloéu od 96-—989/, NaCN.

Primer 2,

50 kg belog kalcijevog cijanamida, ko-
ji ima oko 65%/, CaNCN i 15/, CaCO,
pomesa se sa 35 kg nalrijevog sulfida i
7.5 kg. antracita. Tako dobivena meSavi-
na se zatim brikeliSe i zagreva u jednoj
azotnoj atmosleri na 900'C, ¢ime se pro-
uzrokuje  zeljena  reakcija. Po za-
vrieiku reakcije, dobije se 875 kg. siro-
voq produkta, koji sadrzi osim kalcijevog
sulfida i nalrijevog karbonala oko 400/,
natrijevog cijanida. Po ekstrakciji loga
produkta sa melilalkoholom ili elilalkoho-
lom od 96"/, i po olparavanju rastvornog
sredslva, dobiva se visoko procenini  na-
frijev cijanid, koji sadrzi oko 96— 98"/,
NaCN, a slobodan je od sulfida.

Patenini zahtevi:

visokopro-
slobodnog

1. Postupak za spravljanje
cenlnog alkalijeveg  cijanida,

od sulfida i flora, pri kome se preivara
jedan cijanamid zemnoalkalija zagrevanjem

na lemperaturu iznad 500°C sa jednim
alkalijevim sulfidom i materijalom koji
snabdeva ugljenikom, naznacen time, Sto

se upolrebljuje suvisak jedinjenja zemno
alkalija, koja mogu na reakcionoj tem
peraturi da reaguju sa alkalijevim sul-
fidom.

2. Postupak prema zahtevu 1, naznace-
na lime, Sto se reakcioni produkt ekstra-
huje sa nekim bezvodnim rastvornim
sredstvom, od koga se alkalijev cijanid
odvaja.

3. Postupak prema zahlevu 1 naznacen
lime, %o je polrebni suvisak jedinje-
nja zemnoalkalija, koje moze da reagira
sa alkalijevim sulfidom, predviden upolre-
bom manje kolicine alkalijevog sulfida od
kolicine cijanamida, koja odgovara siro-
vom materijalu.

4. Postupak prema zahlevu 1, nazna-
Cen time, Slo se cijanamid zemnoalkalija
u sirovom malerijalu zamenjuje malerija-
ma, koje pod uslovima reakcije mogu
da stvaraju cijanamid zemnoalkalija.

5. Poswpak prema zahlevu 1, nazna-
cen lime, Slo je malerijal, koji snabdeva
proces ugljenikom, materijal koji sadrzi
cvrsti ugljenik.

6. Poslupak prema zahtevu 1, nazna-
cen lime, $lo se malerijal, koji snabdeva
uglienikom sastoji od ugljenog oksida.

7. Postupak prema zahleva 1-—6, na-
znacen time, $lo se u reakcionu meSavi-
nu za vreme ili posle reakcije dodaje
gas, koji sadrzi ugljeni oksid.

8. Postupak prema zahlevu 7, naznacen
lime, slo gas, koji sadrzi ugljeni monok-
sid, takode sadrzi i uglieni dioksid.

9. Postupak prema zahlevu 7, nazna-
¢en lime, §io gas koji sadrzi ugljeni
oksid, takode sadrzi i amonijak.

10. Postupak prema zahlevu 7, nazna-
cen time, Slo gas koji sadrzi ugljeni
monoksid, takode sadrzi i uglienovo-
donika,

11. Poslupak prema zahlevu 2—10, na-

znacen lime, Slo se dobiva visokoprocen-
tni cijanid pomocu prikljuénog eksirahira-
nja krajnjeg produkia reakcije sa jednom
meSavinom rasivornih  sredslava i Sio se
alkalijev cijanid po olparavanju jednog
od tih rastvornih sredstava iz ekstrakia,
ostavlja da krislalise.

12. Postupak prema zahtevu 11, nazna-
¢en time, Slo se upolrebljava meSavina
bezvodnog amonijaka i Irgovackog alko-
hola. kao n. pr. clilalkohola iii melilal-
kohola.

13, Posiupak za spravljanje visokopro-
ceninog alkalijevog cijanida, slobodnog



od hlora i sullida, naznacen lime, Slo o-
buhvata zagrevanje ,belog® kalcijevoa ci-
janamida na lemperaluri iznad 500°C sa
alkalijevim sulfidom i malerijalom koji
snabdeva ugljenikom i priklju¢no eksira-
hiranje sa bezvodnim raslvornim sred-
stvom kao n. pr. sa letnim amonijakom
ili trgovackim alkoholom, od koga se al-

kalijev cianid odvaja.

14. Poslupak prema zahievu 13, nazna-
¢en lime, §lo je bezvodno rastvorno sred-
slvo meSavina te¢nog amonijaka i irgo-
vackog alkohola i 3lo se alkalijev cijanid
odvaja u kristalnom stanju iz ekslrakla
olparavanjem amonijaka,
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