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MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES

BREVET DE PERFECTIONNEMENT

Le Ministre des Affaires Ecomomiques,
Yu la Joi du 24 mai 1854 sur Yes brevets dinvention :
Vu le proces-verbal Jressé fe 2% avril 1974 a 15 h. ny . ;

av Greffe du Gouvernement provincizl de Liége;

ARRETE:

. Arfidle Y. — I st ddpré & 1a DEUTSCHZ GOLD-UND SILBER-SCHEIDEAN-
STALT VORMALS ROESSLER,
9, Weissfrauenstrasse, 6 Francfort sfkain, (Allemagne),
repr. par la S.A. Cffice de Brevets Laguesse-Hamal a Liége,

lhankin Shiniticin Ctitie i A

R

un brever de perfectionnemers powr: Procédé pour la préparation de cyano-

géne,

e

brevet: en sa faveur le 15 mars 71971 sous le n°. 764.361;

b b

périls. sans garantie soit de la rialié. de Ia nouseanié ou du mérite de Pinvention. 5ol
de Fexoctitude de lq description. e3 sans préindice du droit des fiers.

Au présent arrété demeuvera Joint un des dosbles de la spécification de Finverion
{mémoire descriptif er éEventueRement dessins) sisnés par Pintéressé et déposés @ Fappui
de sa demande de breves.

Arficke 2. — Ce brever i et détivié suns examen préalable, @ ses risques et ' ,

Bruxelles, 2 25--0octobre 1971.
PAR DELEGATION SPECIALE -
La Diractewe Céndedl, )




Mémoire descriptif déposé 3 l'appui de ia demande de brevel pour 3

#PROCEDE POUR LA PREPARATION DE CYANOGENEW

formée par-

DEUTSCHE GOLD-UND SILEER~SCHEIDEANSTALT VORMALS ROESSLER &
Francfort s/H., Allenmagne.

s e e sm S i o e e st

e

Brevet piincipa} n® PY (Lidge) 13 223 du 16 mars 1971,

5 . -

Seion la demands de brevet belge PV (Lidge) 43 228
du 16 mars 1971 ;n nom de 1la demanderesse, il -est connu d’efrectue#
l'o$ydation catalytique d'aclde cyanhydrique (cyamure d'hydrogéne)
avee du peroxyde d'hydrogéns en présence de bromure, de cyanure
ou de nitrate de cuivre et éventuellement d'accéléver la réoxydaticn

-des ions cuivreux formés par la présence d'ions ferriquez-

11 est apparu gue comme sel ds cunivie particuliérement
Tctif du point de yue catalytique, le sulfate cuivrigue cbpvﬁent
%out particulidrement, principalement Jorsqu'on désire é{@ectuor
la réaction en continu. De plus, il esh particuiiéreheni Tavorable
?'utiliaoi'lo-sultute ferrigue comms sel ferriqiie. Le sulfate - -
forriquo pout $tre agaleuent Iorua in situ pendant 1a .réaction
i partir de sulfate ferreux et de poroxyde dthydrogéne. I1 n'ost
:mr conséquent pas nécessaire qu'ilraoit présent tél quqi sous forze
de sulfate ferrigus au d2but de la réactidn, 1Y suftit dtajouter

du sulfate ferreux. : : Qd
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Si 1'on désire récupérer les icns cuiyriques e
on peut les refrouver aprés 1'élinination du cyanogénc du mélange
reactlonnel par precipitation 4 1'aide de carbonates alcalins et
alcalino~terreux gous forze do carbonates ds cuivre et de for
basiques. Pour effectuer cette prec;pitation, le carbonate de
calcium convient particuliéremeﬁt bisn. Las carbonates sont ensuite
convertis a l'aide dtacide 5nlfurique en sulfate culvri

gque et sont reajoutes A la solutlon de catalysour.

I1 esh agalement posaiblerdc distiller lfeau'intrthitoff '
avec le proxyde d'nydrogine ot cells provenant_de la réaction,
hors de la sélution de catalyssur circulant ea cycle ot de cetts

manidre de cohicentrer & nouveau ?a golution catalytique i la

valeur initiale.
Liinvention sera décrite plus en détail dsns les
exemples qui sulvent 3 ’

Exezple 1.
Dans un ballon rond de 250 ml pourvi d'un agitateur,

d'un réfrigérant a reflux et d*un tube plnngeaﬁtfﬂ'intrpducti§n pour
les réactifs, on ajoutc'

25 g da Cus0,.5H,0 (041 qal_e) ot

20 g g6 Fey(s0); (0,05 mole)
dlssona dans 50 g 4'H,0 et on y ajoute sgun'agitétion en 100 ninutes
27 g d'acide cyanhydrique et la quantité équiialente.d?uno solution
a ?O % de peroxyde d'hydrogéns (50 a1 = 17,0 g 100-%), La,tempéra-
ture est maiitenue entra 45 ot 60°C, ce qui provoque une 1ibération
gazeuses Le gaz analysé par chrqmétographie gazeusé contient
97 % de cyanogine pu¥e ‘

Exemgle 24
Dans l‘appareillage représenté dans ia figure 1 et fénc&ionnaﬁtw

de naniere continue, on introdpit une solution de 0,75 kg de

sulfate ?e cuivre et 0 60 kg de sulfate de fer {II1) dans 30 kg 5’

que et ferri--

t ferr%ques,*3

“a'un thermomdtrey :
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d'eau par la conduite 1 ¢ dans le réucteur 1. Ca fait circuler en
circuit fermé la solution par 1'échangeur de chaleur 1 d et ia
conduite 1 e pour obtenir un mélange rapide au moyen de la pooype Je
?ar les conduites 1 a et 1 b, des guantités éguimolaires de
ﬁaioxyde d'hydrogéns et dfacids cyanhjdrique {1 mole 5202 + 2 moles
" HCH) sont introduites dans la soluticn réactionzelle. A la tdte du
réacteur.1, le cysnogéne éazeuz est réeupéré par la conduite 1 £
pour uné utilisation ultérieurs. La solutica réact annellc, en
vyue de rctirtr continuellenent 1'eau introduite par la solution ds
pdrpxyde d'bydrogine et celle provenant de la rézction, passe par
une conduite 1 1 dans une colonne de distillation 2 et est 1libérae
& cet endroit du cyanogéne gazeux dissous et des risidus dfacide
7 cyanhydrique nfeyant pas réagl (évacuation des gaz par la conduite
1 g) et est concentrée par distillation de 1l'esu, la solution
retourne par la conduite 1 k dans le riacteur 1. Pour des ie:p& de
circulation plus longs, il se prodult par une saponification
o;ydan%a ninire de l'acide'cyanhydrique, du CO, et de 1'anzoniac
qui a'ébsorvant par une con&oamation dlacide . X1 est par conséquent
nécessairs dlejouter de tecps en terps & la aplution de catalyseur
—-la-quantité dtacide correspondant i la consommaticn.
Dans cet appareillage, on & fait réagir en 40O heurss sans interrupe
tion & une terpérature de réaction de 22 & 25°C, par heure 1,4 kg
d'acide cyanhydrique et 2,26 kg diune solution de peroxyds d'hydroe ;
géne aqueuse & 35 % en poids pour obtenir 1,325 kg de cranogé#c
gazeux, ce qui correspond Y 93,0 % de la théorie calculé sur
1'acids cymnhydrique. Le cynnogina-5utauxrcontiont encore 6,2 | 4

de COz et 1,8 ¥ d'oxygiaes

Exanglo De 7 ’ : ?

1

Dans l'appareillage fonctionnant en continu représenté dans la

figure 2, les fonctions du réactsur 1 ot des conduites corroapondunteu
aont_idgntiquna & ce qui #tait aicrit dans l'exemple 2, La solution ;

i
K-
!

réactionnelle circuls coﬁcndant. on vue d'éliminer en continu lleau

d
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forme de carbonates hasiques et celle

et sont conduites easuite par % n dans le réservolr 6, Dans -

introduite avec le peroxyde d'hydrogine et celle formde par la

réaction, par une ccméuite 4 i daus 1a colonee de distillatlon 2

et est liberee 3 cet endroit dn gyanogine gazeux en solution et des

résidus d%acide cganhx&riqne n*ayant pas réagl (&vacuation des gaz

par la conduite 1 £)« La solution catalytique adbarrassée des gaz

arrive ensuite par la conduite 1 Xk dans ie réservoir ¥ oi elle

est mélangée a chaud avec la quantité correspondante de CaCO_e

Ceci provoque la précipitation des ions de for et de culvre sous

‘es ions sulfates sous

forme de CaSOg. Les matiéres precipitees sont dirigéea par la

conduite 13, sont sepaz’ees dans la centrifugeuses 5 des eaux.

s basigues sont dissous par la qu&ntite
dilud

correspomia:ute aracide sulfurique/ et sépar

celui-ct, les carbonate
&g de caso,* en passant

par 1 n dans la centrifugeuse Se La Bc.uation de sulfata 4e cuivre

et de fer retourns par Ia conduite 1 h dans le réacteur 1. Les.

procéder, correspon-

]

taux de conversion obtenus paf cette Tagon de

dent aux résultats cites dans 1Yexenpls Ze
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: - ) 1, Procias pour la préparation de cyanogdne paf

oxydation catalytique dtacide cyanhydriquo,(cyanurp d'hydrogéne)

selon la demande de brevet belga PV (Lidge) 43 228 qu 16 pars 1971

au nom de la demanderasse, caractérisé en cé que 1toxydation

= ’ par le peroxyde d'hydrogéne est effectude eﬁ présence ds sulfato

cuivrique et sventuellement de sulfate ferrique o
2. Procédé selon la revendication 1, caractérigé”

en ce que le sulfate ferrique est produit in situ pendant la
1

5 : réaction & partir de peroxyde d'hydrogéne et de sulfate ferreuxe

B O

3o Procédéd selon la revendication 1 ou 2, carsctérisd

(PR

en ce que les ions cuivriques ou ferriques sont récupérés par

précipitation 3 1'alde de carhonates alcalins ou alcalino-terréux

dans 1la solution réactionnelle 1ibérse du cyanogén&.

%. Procéds selon la revendication 4 ou 2, caractérise

en ce gue la solution catalytique introduite aprés #limination du

cyanogéne, est libérée par distillation de 1'eau introduite avec

le peroxyde d'hydrogéne de oime que celle provenant de la réaction

et est recyclée dans 1'atape réactlonnelles

Cl Page L, 1ligne 1h 4 ot en interlignee.

‘ 7 : ILitge, le 23 avril i971
' p.Pon.: DEUTSCIE GOLD-UND SILIZR-
DC’ BIDRALSTALT VORMALS ROE3SL3R
Offics LAGUESSE-HAMAL
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