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Przedmiotemm wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia rodanku metalu alkalicznego na drodze reakcji
cyjanku metalu alkalicznego z siarkg, w roztworze
rodanku metalu alkalicznego, ewentualnie w obec-
noéci Srodka zwilzajgcego.

Znany jest z opisu patentowego St. Zjedn. Am.
nr 2372119 spos6b wytwarzania rodanku metalu
alkalicznego w reakcji cyjankéw metali alkalicz-
nych z siarkg w obecno$ci siarczk6w, rozpuszczaja-
/cych siarke, takich jak siarczek amonowy lub
siarczek metalu alkalicznego. W sposobie tym sto-
sowana ilo§é zwigzké6w tworzgcych wielosiarczki
jest przy tym mmiejsza od stosowanej ilosci soli
cyjanku i powinna ona odpowiadaé stosunkowi
molarnemu Na;S:NaSCN — (produkt koncowy) wy-
noszacemu 1:140. Temperatura reakcji nie powin-
. na przy tym przekraczaé 100°C w celu unikniecia
przemiany siarki w siarke plastyczng i jej zbry-
lania sie. W opisanym sposobie stosuje si¢ wylgcz-
nie siarke mielong. Siarka mielona stanowi suro-
wiec znacznie klopotliwszy niz powszechnie uzywa-
na siarka ciekla, gdyz wymaga zachowania szcze-
g6lnej ostroznoSci w powodu samozaplonu, jednak
glébwng wada jej stosowania stanowi fakt koniecz-
no$ci uzycia znacznych iloSci rozpuszczalnika dla
siarki, ktéry z kolei nalezy oddazieli¢ przy uzyski-
waniu rodanku. .

Z brytyjskiego opisu patentowego nr 739 635 zna-
ny jest r6wniez spos6b wytworzenia rodanku me-
talu alkalicznego, w ktérym zmielong siarke pod-
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daje sie reakcji z cyjankami metali alkalicznych
w obecnoSci rodanku metalu alkalicznego i Srod-
ka zwilZzajagcego w temperaturze 100°C—110°C, W
sposobie tym nalezy unikaé temperatury powyzej

. 110°C, poniewaz siarka topnieje w takich warun-

kach, a to powoduje zmniejszenie szybkosci reak-
cji. Wada tego sposobu, do ktérego stosuje s/ie réow-
niez sproszkowang i niewygodng w uzyciu siarke,
jest diugi czas reakcji, wynoszacy okolo cztery go-
dziny, co sprzyja powstawaniu produktéw ubeggz:
nych. Tak na przyklad wodne roztwory cyjanku
sodowego, ulegaja zmydleniu w temperaturze.:po-~
wyzej 50°C do mréwczanu sodowego co podano .w -
Encyklopedii Kirk-Othmera, Egcyklopedia of che-
mical fechnology, II edition, tom 6, str. 589. Ko-
nieczno§¢ ograniczenia zmydlania cyjanku sodowe-
g0 w mozliwie duzym stopniu’jest jednym zgpo-
wodoéw okre§lania w. cytowanych opisach patento-
wych temperatury reakcji powyzej 110° jako nie-
korzystnej.

Réwniez z japonskiego opisu patentowego znane
jest wytwarzanie rodanku sodu na drodze reakcj
cyjanku sodu ze sproszkowang ‘siarkg rozpuszczona
w siarczku sodu w temperaturze ponizej punktu
topnienia siarki. Takze i w tym sposobie stosuje
sie¢ wylgcznie siarke sproszkowang.

Znany spos6b koricowej obrobki w celu usuniecia
rozpuszczalnika polega na tym, Ze pozostaly po
zakonczeniu etapu wstepnego reakcj® siarczek  al-
kaliczny utlenia si¢ do siarczanu alkalicznego, po
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czym uzyskany siarczan wytraca sie za pomoca
weglanu barowego w- postaci siarczanu barowego.

Postepowanie takie opisane jest w opisie patento-
vi;ym ZSSR nr 142301 oraz w artykule V. Masek,
,Plyn”, 1967, 47, ne 10, str. 349—350. Obrébka ta
zastosowana jest jednak do sposobéw ktérych etap
nastepny jest inny niz sposéb wediug wymnalazku,
a mianowicie polega na przeprowadzeniu kwasu
cyjanurowodorowego z gazu koksowmiczego w ro-
danek sodu za pomocg mieszanin soli zawierajacych
Na,Sx, przy czym miészaniny te zawieraja réwniez
tiosiarezan i siarczan.

Celem niniejszego wynalazku bylo znalezienie tat-
wego i prostego sposobu pozwalajgcego na stoso-
wanie siarki w postaci. cieklej, co umozliwitoby
uniknigcie klopotéw techmicznych zwigzanych ze
stosowaniem siarki proszkowej oraz zmmniejszylo-
by’ ilo&¢é stosowanego rozpuszczalnika, ktérego zna-
czhe ilofci uZywane w znanych metodach stanowia
powazny problem techmologiczny. -

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, Ze cy-
janek metalu alkalicznego poddaje sie reakcji z
siarka w obeenoSci siarczku metalu alkaliczmego
~ jako rozpuszczalnika siarki, zwlaszcza w roztworze
rodanku metalu alkalicznego i ewentualnie w obec-
nofci Srodka zwilzajgcego. Siarczek metalu alka-
licznego stosuje si¢ w stosunku molowym do wpro-
wadzonej siarki 1:1000—1:;2000. Cyjanek -metalu
alkalicznego i siarke doprowadza sie do tempera-
tury powyzej temperatury topnienia smrkl, miano-
wicie powyzej 112,8°C.

Rodanek metalu alkalicznego mozna wytworzyé

sposobemm wedlug wynalazku z praktycznie ilo§cio-
w3 wydajno$cia w temperaturze powyzej tempe-
ratury topnienia siarki (112,8°C) i w czasie okolo
1—2 godzin.

Tak na przyklad, roztwér rodanku metalu al-
kalicznego, siarczek metalu alkalicznego i Srodek
zwilzajacy ogrzewa sie do temperatury okolo 120°C
i nastepnie dodaje w ciggu 1—2 godzin reagenty
cyjanek metalu alkalicznego i siarke w stosunku
stechiometrycznym, stosujac przy tym korzysinie
niewielki nadmiar siarki. Po zakoficzeniu reakeji
pozostajagcy w niewielkiej iloSci siarczek metalu
alkalicznego mozna utleni¢ do siarczanu za pomo-
sg nadtlenku wodoru o stezeniu do 35% wagowych
w temperaturze do.okolo 80°C, mieszajac energicz-
nie, i nastepnie wytrgcié siarczan za pomoca we-
glanu barowego jako siarczan barowy, ktéry od-
dziela si¢ za pomocg odsaczenia. Po zageszczeniu
przesaczu ofrzymuje sie rodanek metalu alkalicz-
nego o czysto§ci odpowiadajacej wymogom ‘ryn-
ku. T

Przy uzyciu §rodka zwilzajgcego, wprowadza sie
go korzystnie razem z siarczkiem metalu alkalicz-
nego.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sig¢ nie- -

zwykle male iloéci siarczku alkallcznego jako roz-
puszczalnika siarki, dzieki temu, po zakonczeniu
reakcji nie ma potrzeby przerabiania duzych ilo$ci
rozpuszczalnika siarki, co wystepuje w znanych
sposobach.

W sposobie wedlug wynalazku cyjanek alkahcmy
oraz siarke wprowadza sie jednocze$nie i stopnio-
wo do odbieralnika, a w zmanych sposobach miesza
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4
si¢ roztwér NaCN z ruztworem sproszkowanej siar-
ki w Na,S. Dzieki temu unika si¢ zmydlania cy-
janku oraz koniecznosci stosomma znacznych ilo- -
§ci Na,S.

Istotng cechg sposobu wedlug wynalazku jest
fakt, ze siarka wystepuje w $rodowisku reakcyj-
nym w formie cieklej; modna jg wprowadzaé w tej
postaci do §rodowsika reakcyjnego. Wystarczy wo-
bec tego jedynie bardzo mata ilo§é rozpuszczalnika
siarki, zaledwie taka, aby rozpusSci¢ siarke do re-
akeji z chanklerm,sodu

Poza umkmemem klopotéw zwigzanych z trans-
portem i skladowaniem siarki proszkowej, sposéb
wedlug wynalazku skraca czas reakcji co najmniej
o polowe w stosunku do znanych sposob6éw. Za-
wdziecza sie to z jednej.strony przyspieszeniu re-
akcji dzieki podwyzszeniu temperatury, a z drugiej
gtrony temu, ze stopiona ciekla siarka w bardzo
rozdrobnionej ‘postaci i z bardzo aktywng powierz-
chnig jest nadzwyczaj latwo wchlaniana przez roz-
puszczalnik siarki.

Nizej podane przyklady wyjasniajg blizej wyna-
lazek.

Przyktad I
go).

W 2 1 kolbie, zaopatrzonej w mieszadlo, wkra-
placz, chlodnice zwrotng i zamykany wpust dla
dodawania siarki, umieszcza sie¢ 100 ml wodnego
roztworu NaSCN, zawierajacego 69,2 g NaSCN i za-
daje czterema kroplami odpornego na dzialanie al-
kali6w §rodka zwilzajgcego (na przykiad typu Mar-
lophen R, Chemische Werke Hiils) oraz 1 g
NasS - 9H;0, odpowiadajgcy 325 mg NasS i ogrze-
wa do temperatury 120°C. Nastepnie dodajé sie
392 g NaCN (8 moli) w postaci 40% wodnego roz-
tworu oraz 258,5 g siarki (8 moli + 2 g nadmiaru)
w ciggu jednej godziny, utrzymujac temperature
120°C. Siarka powinna przez caly czas znajdowaé
si¢ w mieszaninie reakcyjnej w niewielkim nadmia-
rze. W roztworze, po zakoficzeniu reakcji znajdu-
je sie lgcznie z wprowadzong ilofcig rodanku so-
dowego 713 g NaSCN co odpomada wydajnosci
89,4%,.

Nastepnie utlenia sie sianczek sodowy za pomoca

(wytwarzanie rodanku sodowe-

3% nadtlenku wodoru w temperaturze 80°C, mie-

szajac energicznie, az mala prébka roztworu po
zadaniu octanem olowiu nie wykazuje zabarwie-
nia. Zuzywa sie przy tym 100 ml 3% wagowych
H,0,. .

W prébach poréwnawczych, stosujgc inne ste-
Zenia nadtlenku wodoru i inne temperatury utle-
niania, zuzyto nastepujace ‘iloSci roztworu H,O;:

Stezenie H;0; _ Tempetratura Zuzycie
% wagowe . °c ml
3 80 100
85 30 85
35 80 8,5

Po dodaniu 4,5 g weglanu barowego do utlenio-
nego roztworu i ogrzewaniu przez jedng. godzine
w temperaturze 80°C i nastepnie dodaniu 0,5 g

~
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weglanu amonowego, siarczan wytrgca sie iloscio-
wo, po czym zostaje oddzielony za pomocg odsa-
czenia.

Nastepnie zateza sie roztwér pod zmmniejszonym
cifnieniem do stezenia okolo 60% wagowych za-
wartoSci substancji stalej. Dwuwodny rodanek so-
dowy NaSCN - 2H;O krystalizuje w temperaturze

ponizej 30°C. Po odwirowaniu otrzymuje sie pro-
dukt o nastepujacym sktadzie: -
NaSCN - 2H.O 98,5%%
siarczan §lady
bar

poniZzej 5 ppm
Przyktad II. (wytwarzanie rodanku sodowé-

g0). . :
W 2 1 kolbie,” zaopatrzonej w mieszadlo, wkra-

placz, chlodnice zwrotng i zamykany wpust do -

wprowadzania siarki, umieszcza sie 100 ml roztwo-
ru NaSCN, zawierajacego 62,3 g NaSCN oraz 15 g
Na,S - 9H;0 odpowiadajacego 487 mg Na,S.
. Roztwér ogrzewa sie do temperatury 120°C. Na-
stepnie dodaje sig 392 g NaCN (8 moli) w postaci
40% roztworu wodnego, oraz 258,5 g siarki (8 moli
+ 2 g nadmiaru) w ciggu dwé6ch godzin, utrzymu-
jac. temperature 120°C. W mieszaninie reakcyjnej
powinien stale znajdowaé sie niewielki nadmiar
siarki. Po zakofczeniu reakecji w roztworze znajdu-
je sie 1acznie z wprowadzomg iloécig rodanku so-
dowego 708 g NaSCN, co odpowiada wydajnoéci
99,5%s. '

Przykltad III. (Wytwarzanie rédanku potaso-
wego).

W naczyniu opisanym w przykladzie I umieszcza
sie 90 g KSCN w 100 ml wody i cztery krople §rod-
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- ka zwilzajacego (typ Marlophen R, Chemische Wer-

ke HOIs), zadaje 325 mg Na;S, ogrzewa do tempe-
ratury 120°C i dodaje w ciggu jednej godziny w
temperaturze 120°C 521 g KCN (8 moli) w 750 ml
wody oraz 258,5 g siarki (8 moli + 3 g nadmiaru).
Oftrzymuje si¢ w ten spos6b roztwoér, zawierajacy
865 g rodanku potasowego, co odpowiada wydajno-
§ci 99,7% w stosunku do uzytego cyjanku.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania rodanku metalu alkalicz-
‘nego przez reakcjg, cyjanku metalu alkalicznego z
siarkg w obecnosci siarczku metalu alkalicznego ja-
ko rozpuszczalnika siarki, zwlaszcza w roztworze
rodanku metalu alkalicznego, ewentualnie w obec-
nosci Srodka zwilzajgcego, znamienny tym, ze sto-
suje si¢ siarczek metalu alkaliczmego jako rozpu-
szczalnik siarki w stosunku molowym do wprowa-
dzonej siarki 1:1000 — 1:;2000 oraz doprowadza sie
cyjanek metalu alkalicznego i siarkq do tempera-
tury powyzej temperatury topnienia siarki, miano-
wicie powyzej 112,8°C. )

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
po zakonczeniu reakcji siarczek metalu alkaliczne-
go utlenia sie nadtlenkiem wodoru o stezeniu do
35% wagowych w temperaturze do okolo 80°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym,
ze wytworzony siarczan metalu alkalicznego wy-
tragca sie¢ za pomoca weglanu barowego w postaci
siarczanu barowego, ktéry oddziela sie przez od-
saczenie. '

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
Srodek zwilzajacy wprowadza sie razem z siarcz-
kiem metalu alkalicznego.
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