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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a solution of hydrocyanic acid salts, said method comprising the
following steps: a) a raw gas containing hydrocyanic acid is produced by dehydrating formamide to a formamide transformation
percentage of > 97; b) optionally the raw gas obtained in step a) is subjected to acid washing; c) the raw gas obtained in step a) or
optionally step b) is then reacted with an aqueous solution of a hydroxide M(OH),, where M is selected from the group of alkali
metals and earth alkali metals and x represents 1 or 2 according to the oxidation number of M.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Losung von Blausguresalzen
umfassend die Schritte a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blausédure durch Dehydratisierung von Formamid bis zu einem
Formamid-Umsatz von > 97 %; b) gegebenenfalls Sdurewédsche des in Schritt a) erhaltenen Rohgases; ¢) anschlieBende Umsetzung
des in Schritt a) oder gegebenenfalls in Schritt b) erhaltenen Rohgases mit einer wéssrigen Losung eines Hydroxids, M(OH),, wobei
M ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen und Erdalkalimetallen und x von der Oxidationsstufe von M abhingig

ist und 1 oder 2 bedeutet.
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Verfahren zur Herstellung von Salzen der Blausdure
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Lésung von Blau-
sauresalzen umfassend die Herstellung eines Rohgases enthaltend Blaus&ure durch
Deydratisierung von Formamid, gegebenenfalls Unterziehen des erhaltenen Rohgases
einer Saurewdsche und anschlieBende Umsetzung des erhaltenen Rohgases mit
einem Metall-Hydroxid, M(OH)x.

Blausauresalze, insbesondere Natrium- und Kaliumcyanid, finden eine breite Ver-
wendung zur Herstellung verschiedener chemischer Produkte wie Komplexbildner,
Koffein- und Pharmavorprodukte. Des Weiteren werden Blaus&uresalze, insbesondere
Natriumcyanid sowie Calziumcyanid, in groRen Mengen zur Goldgewinnung durch
Cyanidlaugung von Erzen eingesetzt.

Die Herstellung von Blausduresalzen durch Neutralisation von Blausdure mit Metall-
hydroxiden, insbesondere Alkalimetallhydroxiden wie Natriumhydroxid, in wéssrigen
Lésungen ist dem Fachmann bekannt. Die Neutralisation der Blausdure kann dabei
derart erfolgen, dass zundchst die Blausdure aus dem rohen Prozessgas in reiner
Form isoliert, kondensiert und anschlieend in flissiger Phase mit Metallhydroxiden
umgesetzt wird. Das resultierende Blausduresalz ist zwar sehr rein, und eine etwa 30
gew.-%ige L&sung in Wasser besitzt nahezu keine Eigenfarbung, jedoch ist die vorste-
hend beschriebene Vorgehensweise technisch und energetisch sehr aufwendig.

Um die Umsetzung der Blausdure mit Metallhydroxiden mit einem geringeren apparati-
ven Aufwand betreiben zu kdnnen, wobei der Energieverbrauch ebenfalls erheblich
vermindert werden kann, ist es vorteilhaft, die Blausduresalze durch direkte Umsetzung
von rohem Prozessgas mit Metallhydroxiden ohne Isolierung von reiner Blausdure
herzustellen.

So betrifft US 4,847,062 ein Verfahren zur Herstellung von Natriumcyanid-Kristallen
durch Umsetzung von Blausdure enthaltendem Rohgas, das mittels des Andrussow-
Prozesses hergestellt wird, enthaltend Oxide des Kohlenstoffs und Wasser, mit
Natriumhydroxid. Die Konzentration an Natriumhydroxid ist hoch genug, um die Blau-
séure zu absorbieren und die Polymerisation der Blausdure zu vermeiden, jedoch
niedrig genug, um eine Reaktion von Natriumcarbonat, das durch Reaktion der Oxide
des Kohlenstoffs mit Natriumhydroxid gebildet wird, mit der Blaus&dure zu vermeiden.
Das erhaltene Natriumcyanid wird anschlieend aus der Natriumcyanidlésung in Form
von Kristallen isoliert.
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US 3,619,132 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicyaniden durch Um-
setzung eines Blausdure enthaltenden Kohlendioxid freien Rohgases mit wéssrigem
Alkalihydroxid in einem ersten Schritt bei einem Druck unterhalb von Atmosphéren-
druck, wobei das Alkalicyanid gebildet wird, und anschlielRende Kristallisation des
Alkalicyanids in einem zweiten Schritt bei einem Druck unterhalb des Drucks im ersten
Schritt. Die Blausdure kann gemdfl US 3,619,132 mittels verschiedenen Verfahren
gewonnen werden, z. B. aus Kohlenmonoxid und Ammoniak, aus Formamid oder aus
Kohlenwasserstoffen und Ammoniak.

Ublicherweise erfolgt die industrielle Herstellung von Blaus&ure durch Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen, insbesondere Methan mit Ammoniak (Andrussow-Prozess, BMA-
Verfahren). Sowohl bei dem Andrussow-Prozess als auch bei dem BMA-Verfahren ist
der Einsatz eines Edelmetallkatalysators erforderlich.

Eine andere Mdglichkeit der Herstellung von Blauséure ist die Dehydratisierung von
Formamid. Dabei werden im Allgemeinen aus Synthesegas (CO/H,) zun&chst Metha-
nol und Methylformiat hergestellt, wobei das Methylformiat dann mit Ammoniak zu
Formamid umamidiert wird. Das Formamid ist thermisch labil und zerféllt bei hohen
Temperaturen zu Blausdure und Wasser. Diese Spaltung ist sehr selektiv. Auf diese
Weise ist ein Spaltgas erhéltlich, das eine hohe Konzentration an Blausdure aufweist
sowie lediglich geringe Mengen Ammoniak oder anderer gasférmiger Stoffe, wie CO,,
CO oder H,. Des Weiteren weist das Verfahren zur Herstellung von Blausdure durch
Dehydratisierung von Formamid den Vorteil auf, dass kein teurer Edelmetallkatalysator
eingesetzt werden muss, und dass das Verfahren apparativ wenig aufwendig ist.

Verfahren zur Herstellung von Blauséure durch Dehydratisierung von Formamid sind
z. B.in EP-A 0 209 039, DE-A 101 385 53 und WO 2004/050587 genannt.

Die Dehydratisierung von Formamid in Vakuum lauft nach der folgenden Gleichung (1)
ab:

HCONH; — HCN + H,O ().

In EP-A 0 209 039 ist ein Verfahren zur thermolytischen Spaltung von Formamid in
Anwesenheit von Luftsauerstoff an hoch gesinterten Aluminimoxid- oder Aluminimoxid-
Siliciumoxid-Formk&rpern oder an hochtemperatur-korrosionsfesten Chrom-Nickel-
Edelstahl-Formk&rpern offenbart.
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DE-A 101 385 53 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Blaus&ure durch kata-
Iytische Dehydralisierung von gasférmigem Formamid in Anwesenheit von Luftsauer-
stoff, wobei das Verfahren in Anwesenheit eines Katalysators, enthaltend Eisen in
Form von metallischem Eisen und/oder als Eisenoxid, durchgefiihrt wird.

WO 2004/050587 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Blausdure durch kata-
Iytische Dehydratisierung von gasférmigem Formamid in einem Reaktor, der eine inne-
re Reaktoroberfliche aus einem Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel auf-
weist sowie einen Reaktor zur Herstellung von Blaus&ure durch katalytische Dehydrati-
sierung von gasférmigem Formamid, wobei der Reaktor eine innere Reaktoroberflache
aus einem Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel aufweist.

Ein Herstellungsverfahren zur Herstellung von Lésungen von Blausduresalzen ausge-
hend von Blausaure, die durch Dehydratisierung von Formamid erhalten wurde, ist in
EP-A 0 209 039, DE-A 101 385 53 und WO 2004/050587 nicht offenbart.

Es ist winschenswert, Losungen von Blausduresalzen herzustellen, die eine hohe
Reinheit aufweisen, insbesondere L&sungen, die eine mdglichst geringe oder keine
Eigenfarbung aufweisen.

Solche L&sungen von Blausduresalzen sollen in einem Verfahren hergestellt werden,
das keine aufwendigen Reinigungsschritte aufweist.

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Herstellung von Lésungen von Blausduresalzen, die mdglichst keine Eigenférbung
aufweisen, wobei aufwendige Reinigungsschritte vermieden werden.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Blausduresalzen gelst,
umfassend die Schritte

a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blausdure durch Dehydratisierung von
Formamid bis zu einem Formamidumsatz von = 97 %, bevorzugt = 97,5 %, be-

sonders bevorzugt = 98 %,

b) gegebenenfalls Sdurewésche des in Schritt a) erhaltenen Rohgases;



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/131467 PCT/EP2006/062751

c) anschlieRende Umsetzung des in Schritt a) oder gegebenenfalls des in
Schritt b) erhaltenen Rohgases mit einer wéssrigen Ldsung eines Metall-
Hydroxids, M(OH),, wobei M ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Alkalimetallen und Erdalkalimetallen und x von der Oxidationsstufe von M
abhéngig ist und 1 oder 2 bedeutet.

Der Formamidumsatz in Schritt a) des erfindungsgeméfen Verfahrens wurde IR-
spektroskopisch durch Bestimmung der Formamidmenge im Prozessgas ermittelt.

Die in Schritt ¢) erhaltenen wassrigen Lésungen der Blaus&uresalze weisen keine
oder lediglich eine geringe Eigenfarbe auf. Die Farbzahl von wéssrigen L&sungen, die
gemal dem erfindungsgeméaflen Verfahren hergestellt werden, betragt gemalt APHA
im Allgemeinen < 40, bevorzugt < 25, besonders bevorzugt < 6. Die Farbzahl wird an
wassrigen Losungen gemessen, die einen Gehalt an dem hergestellten Blaus&uresalz
von 30 Gew.-% aufweisen. Die APHA-Farbzahl wird gemaR DIN 53409 (Bestimmung
der Hazen-Farbzahl; APHA-Verfahren) gemessen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass wassrige Blausduresalz-L&sungen mit
geringer Eigenfarbe, insbesondere mit einer APHA-Farbzahl wie vorstehend erwéhnt,
dann erhalten werden, wenn ein besonders hoher Formamid-Umsatz in Schritt a) des
erfindungsgeméafen Verfahrens erreicht wird. Bei einem Formamid-Umsatz von < 97 %
werden wassrige Blausduresalz-Lésungen erhalten, die wesentlich héhere Farbzahlen
gemal APHA aufweisen.

Schritt a)

Gemal Schritt a) wird zundchst ein Rohgas enthaltend Blausdure hergestellt. Dieses
wird gemaR der vorliegenden Erfindung durch Dehydratisierung von Formamid, bevor-
zugt gasférmigem Formamid, bis zu einem Formamid-Umsatz von 2 97 %, bevorzugt 2
97,5 %, besonders bevorzugt = 98 % hergestellt. Die Dehydratisierung von Formamid
kann nach jedem dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen, mit denen ein For-
mamid-Umsatz von mindestens 97 % erreicht werden kann.

Im Allgemeinen enthélt das in Schritt a) erhaltene Rohgas maximal 3,0 Gew.-% For-
mamid, bevorzugt maximal 2,5 Gew.-% Formamid, besonders bevorzugt maximal
2,0 Gew.-% Formamid Die Formamidmenge wird IR-spektroskopisch ermittelt.

Geeignete Verfahren sind z. B. in EP-A 0 209 039, DE-A 101 385 53 und WO
2004/050587 genannt. Das Verfahren verlduft im Allgemeinen gemafR Gleichung (I),
die vorstehend genannt ist.
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Das eingesetzte Formamid kann z. B. dadurch gewonnen werden, dass aus Synthese-
gas (CO/H,) zundchst Methanol und Methylformiat hergestellt werden und das Methyl-
formiat anschlieRend mit Ammoniak zu Formamid umamidiert wird.

In einer Ausflihrungsform kann Schritt a) so durchgefiihrt werden, dass man flissiges
Formamid in einem Waérmetauscher, insbesondere in einem Rohrbindelwarme-
tauscher, unter einem Druck von im Allgemeinen 1 bis 350 mbar und bei Temperaturen
von im Allgemeinen 80 bis 200 °C verdampft. Noch im Verdampferrohr werden die
Formamiddémpfe im Allgemeinen auf Temperaturen von 300 bis 480 °C erhitzt. Es
besteht aber auch die Méglichkeit, den Formamiddampf mittels eines Rohrbindelwar-
metauschers auf Temperaturen von 300 bis 480 °C zu Uiberhitzen.

Den erhaltenen Formamiddédmpfen wird anschlieBend bevorzugt Luft oder Sauerstoff
zugefihrt, in einer Menge von 5 bis 100 kg Luft/ 1000 kg, bevorzugt 20 bis 80 kg
Luft/1000 kg Formamiddampf. Der Luftanteil bzw. der Sauerstoffanteil kann gegebe-
nenfalls in vorgewdrmtem Zustand zugefiihrt werden. Diese Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr
dient sowohl der Erhéhung des Formamidumsatzes als auch der Erhéhung der HCN-
Selektivitat.

Die Formamiddampfe oder — falls Luft oder Sauerstoff zugesetzt wurde — das Form-
amid-Luft bzw. -Sauerstoff-Gemisch werden bei der eigentlichen Spaltung des Form-
amids in einem Reaktor, bevorzugt in einem Rohrreaktor, ganz besonders bevorzugt in
einem Mehrrohrreaktor, auf Temperaturen von 300 bis 650 °C, bevorzugt 450 bis
600 °C, besonders bevorzugt 500 bis 540 °C erhitzt.

Als Reaktoren sind Rohrreaktoren, insbesondere Mehrrohrreaktoren geeignet, wobei
bevorzugt ein Reaktor eingesetzt wird, der eine innere Reaktoroberflache aus einem
Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel aufweist. Ein solcher Reaktor ist z. B.
in WO 2004/050587 offenbart. Bei Einsatz dieses Reaktors ist keine Verwendung
weiterer Katalysatoren oder Einbauten erforderlich.

Es ist jedoch auch mdglich, in Schritt a) des erfindungsgeméfen Verfahrens andere,
dem Fachmann bekannte, Reaktoren einzusetzen. Es ist des Weiteren méglich, in dem
Verfahren gemafl Schritt a) Katalysatoren oder Einbauten einzusetzen, wie sie z. B. in
EP-A 0 209 039 offenbart sind, worin hochgesinterte Formkérper, bestehend aus
50 bis 100 Gew.-% Aluminiumoxid und 50 bis 0 Gew.-% Siliciumoxid, oder hochtem-
peratur-korrosionsfeste Chrom-Nickel-Edelstahl-Formkérper eingesetzt werden, oder
Katalysatoren, wie sie in DE-A 101 385 53 offenbart sind, worin ein Katalysator einge-
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setzt wird, der Eisen in ein beliebigen Form, bevorzugt in Form von metallischem Eisen
und/oder als Eisenoxid enthélt. Diese Katalysatoren kénnen in Form von Fillkérpern in
den Reaktor eingebracht werden oder in einer geordneten Packung, z. B. in Form
eines statischen Mischers aus Stahl.

Der Druck betragt in Schritt a) des erfindungsgeméafRen Verfahrens im Allgemeinen 30
bis 350 mbar, bevorzugt 50 bis 250 mbar besonders bevorzugt 100 bis 250 mbar.

Die mittlere Verweilzeit des Formamids an der Reaktoroberfliche betragt im Allgemei-
nen 0,01 bis 0,25 s, bevorzugt 0,01 bis 0,15 s.

Schritt a) des erfindungsgeméfen Verfahrens kann in einem breiten Belastungsbereich
gefahren werden. Im Allgemeinen betragt die Fldchenbelastung 1 bis 100 kg Forma-
mid/m? Reaktoroberflache, bevorzugt 5 bis 80 kg Formamid/m? Reaktoroberflache,
besonders bevorzugt 10 bis 50 kg Formamid/m? Reaktoroberflache.

Schritt b)

Da die Formamid-Spaltung gemaf Schritt a) sehr selektiv ist, wird ein Rohgas erhalten,
das neben Wasser eine hohe Konzentration an Blaus&dure aufweist, sowie nur geringe
Mengen Ammoniak oder anderer gasférmiger Stoffe wie CO,, CO und H,. Daher kann
das in Schritt a) erhaltene Rohgas direkt in Schritt ¢) eingesetzt werden, wobei Blau-
sduresalz-Lésungen mit keiner oder nur geringer Eigenfarbe erhalten werden.

Es ist jedoch auch méglich, den in Schritt a) in geringen Mengen entstehenden Ammo-
niak durch Saurewdsche vor der Umsetzung in Schritt ¢) auszuwaschen. Als S&ure
kann jede mineralische Saure eingesetzt werden, bevorzugt Schwefel- oder Phosphor-
séure.

Eine S&urewésche von Formamid-haltigen Rohgasen ist dem Fachmann bekannt und
kann gemal dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefihrt werden (,Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry“ 6th Edition, Kapitel HCN). Besonders bevorzugt
ist die Wasche mit Schwefelsdure, ganz besonders bevorzugt mit konzentrierter
Schwefelsdure (95-96 gew.-%ige H.SO,).

Die Schwefelsdurewédsche wird im Allgemeinen so durchgefiihrt, dass das in Schritt a)
erhaltene Rohgas durch konzentrierte Schwefelsdure geleitet wird. Diese weist im All-
gemeinen eine Temperatur von 5 bis 40 °C, bevorzugt 10 bis 30 °C, besonders bevor-
zugt 15 bis 25 °C auf.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/131467 PCT/EP2006/062751

Schritt ¢)

In Schritt ¢) erfolgt die Umsetzung (Neutralisation) des geméaR Schritt a) erhaltenen
Rohgases oder gegebenenfalls die Umsetzung des nach Schritt b) erhaltenen Rohga-
ses mit einem Metall-Hydroxid.

Als Metall-Hydroxid wird ein Hydroxid gemaR der Formel M(OH), eingesetzt, wobei M
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen und Erdalkalimetallen x
ist von der Oxidationsstufe von M abhangig und betragt 1 oder 2.

Bevorzugt eingesetzte Alkalimetalle sind Li, Na und K, besonders bevorzugt Na und K,
ganz besonders bevorzugt Na. Bevorzugt eingesetzte Erdalkalimetalle sind Mg und
Ca, besonders bevorzugt Ca. Besonders bevorzugt wird als Hydroxid ein Hydroxid
eingesetzt, worin M Na oder K bedeutet und x 1 ist. Bevorzugte Hydroxide sind somit
NaOH und KOH, wobei NaOH ganz besonders bevorzugt ist. Selbstverstandlich kén-
nen auch Mischungen verschiedener Metallhydroxide eingesetzt werden.

Das Hydroxid wird in Form einer wéssrigen L&sung eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt wird in Schritt ¢) somit eine L&sung von NaOH oder KOH in
Wasser eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist eine Lésung von NaOH in Wasser.

Die Ldsung des Hydroxids enthélt im Allgemeinen 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% des eingesetzten Hydroxids.

Die Umsetzung in Schritt ¢) wird im Allgemeinen bei Temperaturen von 5 bis 100 °C,
bevorzugt 10 bis 80 °C, besonders bevorzugt 20 bis 60 °C durchgefiihrt.

Schritt ¢) wird im Allgemeinen so durchgefiihrt, dass das in Schritt a) bzw. gegebenen-
falls in Schritt b) erhaltene Rohgas enthaltend Blausaure in eine wéassrige Ldsung
geleitet wird, die ein Hydroxid M(OH), enthélt. Bevorzugte Hydroxide sind bereits vor-
stehend genannt.

Im Allgemeinen wird solange Rohgas enthaltend Blauséure in die L&sung enthaltend
das Hydroxid eingeleitet, bis ein Uberschuss an Hydroxid von im Allgemeinen 0,1 bis 5
Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2,0 Gew.-% erreicht wird. Wenn der genannte Uberschuss
an Hydroxid erreicht ist, wird die Einleitung des Rohgases enthaltend Blausaure unter-
brochen.
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Es wird eine Lésung des gewilnschten Blausduresalzes in Wasser erhalten. Der Ge-
halt an Blausauresalzen in der Lésung ist dabei abh&ngig von der eingesetzten Menge
an Hydroxid in der Lésung.

Im Allgemeinen wird eine Lésung erhalten, die einen Gehalt an gewiinschtem Blau-
sduresalz von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt
25 bis 35 Gew.-% aufweist.

Die erhaltene Lésung enthaltend das gewiinschte Blausduresalz weist eine APHA-
Farbzahl (gemaR DIN 53 409) von im Allgemeinen < 40, bevorzugt < 25, besonders
bevorzugt < 6 auf.

Solche geringen Farbzahlen werden nur dann erreicht, wenn ein Rohgas enthaltend
Blausaure eingesetzt wird, das gemall Schritt a) des erfindungsgeméaflen Verfahrens
hergestellt wird, das heildt, dass der Formamid-Umsatz in Schritt a) 2 97 %, bevorzugt
2 97,5 %, besonders bevorzugt =2 98 % betrégt. Bei geringeren Formamid-Umsétzen
werden Lésungen von Blausduresalzen erhalten, die wesentlich hdhere Farbzahlen
aufweisen, wie in den anliegenden Beispielen gezeigt ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Schritt ¢) des erfindungsgemafien Ver-
fahren so durchgefiihrt, dass das Blausdure enthaltende Rohgas, das gemaf Schritt a)
oder gegebenenfalls gemal Schritt b) erhalten wird, mit einer Temperatur von im All-
gemeinen 60 bis 150 °C, bevorzugt 80 bis 120°C, besonders bevorzugt 90 bis 110 °C,
in einen Behdlter, z.B. einen Riihrbehélter, geleitet wird. In dem Behélter wird eine
wassrige Losung, vorgelegt, enthaltend ein Hydroxid, wobei bevorzugte Hydroxide und
Hydroxidmengen vorstehend genannt sind. Schritt ¢) (Neutralisation) wird im Allgemei-
nen bei den vorstehend genannten Temperaturen durchgefiihrt, wobei z.B. eine exter-
ne Kihlung des Behélters erfolgen kann. Bevorzugt wird der Gehalt an freiem Hydroxid
durch Probennahme regelmaBig kontrolliert, und bei dem vorstehend genannten Uber-
schuss von Hydroxid wird die Gaseinleitung unterbrochen.

Es ist jedoch ebenfalls méglich und von der vorliegenden Erfindung umfasst, das erfin-
dungsgemafe Verfahren kontinuierlich oder semikontinuierlich durchzufiihren. Geeig-
nete Vorrichtungen und Verfahrensbedingungen zur kontinuierlichen oder semikonti-
nuierlichen Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens, z.B. Rieselkolonnen
geflllt mit Einbauten (Fullkérpern, Packungen etc.) mit einer externen Kiihlung, sind
dem Fachmann bekannt.
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Die gemaR dem erfindungsgeméfien Verfahren erhaltenen Lésungen kénnen durch
Zugabe von weiterem wassrigem Lésungsmittel weiter verdiinnt werden oder durch
dem Fachmann bekannte geeignete Verfahren aufkonzentriert werden. Es ist ebenfalls
mdglich, das in Lésung erhaltene Blausauresalz zu isolieren. Geeignete Verfahren zur
Isolierung des Blauséuresalzes sind dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt werden die gemal dem erfindungsgeméafen Verfahren erhaltenen L&sun-
gen direkt oder nach geringfugiger weiterer Verdiinnung weiter verwendet. Ganz be-
sonders bevorzugt betrdgt der Gehalt an Blaus&uresalzen in den zur Weiterverwen-
dung bereit gesteliten Lésungen 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%,
besonders bevorzugt 30 bis 35 Gew.-%.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung zusétzlich.
Beispiele

A Herstellung eines Rohgases enthaltend Blauséure
Beispiel A1 (erfindungsgeméf3)

Ein 4,5 m langes Reaktionsrohr aus 1.4541-Stahl (V2A-Stahl) mit einem Innendurch-
messer von 10 mm und einem Auflendurchmesser von 12 mm wird elektrisch auf eine
konstante AuRentemperatur von 520 °C gebracht. Das Reaktionsrohr besitzt eine
spezifische Oberfliche von 400 m*m?®. Der Innendruck im Rohr betr&gt 100 mbar abs.
und wird durch eine Vakuumpumpe erzeugt.

In einem vorgeschalteten Verdampfer, der ebenfalls unter dem Reaktionsdruck steht,
werden 1,3 kg/h Formamid bei 145 °C verdampft und auf den Kopf des Reaktions-
rohres geleitet. Zuséatzlich wird an der Verbindung zwischen Verdampfer und
Reaktionsrohr 13 NL Luft/h eingespeist.

Am Ende des Reaktionsrohres wird eine Probe genommen und diese auf ihre Bestand-
teile analysiert. Die Analyse ergab einen Umsatz des Formamids von 98,5 % und eine
Blauséureselektivitat bezogen auf Formamid von 93,2 %.

Beispiel A2 (Vergleichsbeispiel)
Ein 4,5 m langes Reaktionsrohr aus 1.4541-Stahl (V2A-Stahl) mit einem Innendurch-

messer von 10 mm und einem AufRendurchmesser von 12 mm wird elektrisch auf eine
konstante AuRentemperatur von 500 °C gebracht. Das Reaktionsrohr besitzt eine spe-
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zifische Oberfliche von 400 m*m?®. Der Innendruck im Rohr betragt 200 mbar abs. und
wird durch eine Vakuumpumpe erzeugt.

In einem vorgeschalteten Verdampfer, der ebenfalls unter dem Reaktionsdruck steht,
werden 2,4 kg/h Formamid bei 185 °C verdampft und auf den Kopf des Reaktions-
rohres geleitet. Zusétzlich wird an der Verbindung zwischen Verdampfer und
Reaktionsrohr 18 NL Luft/h eingespeist.

Am Ende des Reaktionsrohres wird eine Probe genommen und diese auf ihre Bestand-
teile analysiert. Die Analyse ergab einen Umsatz des Formamids von 94,0 % und eine
Blausaureselektivitat bezogen auf Formamid von 93,8 %.

B Herstellung von Blauséuresalz-Ldsungen
Beispiel B1a (erfindungsgeméf3)

Prozessfiihrung zur Herstellung des Blausdure enthaltenden Rohgases: Beispiel A1
(Formamid-Umsatz: 98,5 %; Blaus&ureselektivitat: 93,2 %).

Die Zusammensetzung des in Beispiel A1 erhaltenen Rohgases ist wie folgt (in
Gew.-%): 55,5 % HCN; 38,0 % Wasser; 1,5 % Formamid; 1,7 % NHs; 2,9 % CO,;
0,2 % Hy; 0,2 % CO.

Zur NHz-Entfernung wird das Rohgas durch eine gekihite (20 °C) konzentrierte
Schwefelsdure geleitet. Das auf diese Weise erhaltene Rohgas enthélt kein nachweis-
bares NHs.

Die Neutralisation erfolgt derart, dass das HCN enthaltende Rohgas (Temperatur des
Rohgases: 100 °C) in einen 25 | Ruhrbehélter geleitet wird, in dem etwa 10 | einer
40 gew.-%igen wassrigen NaOH-L&sung vorgelegt werden. Wahrend der Neutralisati-
on bei 40 °C (externe Kihlung) wird der Gehalt an freier NaOH sténdig kontrolliert
(Probenahme). Bei einem Uberschuss von etwa 0,5 % NaOH wird die Gaseinleitung
unterbrochen. Mit geringen Mengen Wasser wird ein Cyanidgehalt von 30 Gew.-%
eingestellt. Die so erhaltene Cyanidlauge weist eine APHA-Farbzahl von 1 auf.

Beispiel B2b (Vergleichsbeispiel)

Prozessfihrung zur Herstellung des Blausdure enthaltenden Rohgases: Beispiel A2
(Formamid-Umsatz: 94,0 %; Blaus&ureselektivitat: 93,8 %).
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Die Zusammensetzung des in Beispiel A2 erhaltenen Rohgases ist wie folgt (in
Gew.-%): 53,0 % HCN; 36,0 % Wasser; 6,0 % Formamid; 1,7 % NHs;; 2,9 % CO,;
0,2 % Hy; 0,2 % CO.

Zur NHs-Entfernung wird das Rohgas durch eine geklhite (20 °C) konzentrierte
Schwefelsdure geleitet. Das auf diese Weise erhaltene Rohgas enthélt kein nachweis-
bares NHs.

Die Neutralisation erfolgt derart, dass das HCN enthaltende Rohgas (Temperatur des
Rohgases: 100 °C) in einen 25 | Rihrbehélter geleitet wird, in den etwa 10 | einer
40 gew.-%igen wassrigen NaOH-L&sung vorgelegt werden. Wahrend der Neutralisati-
on bei 40 °C (externe Kihlung) wird der Gehalt an freier NaOH sténdig kontrolliert
(Probenahme). Bei einem Uberschuss von etwa 0,5 % NaOH wird die Gaseinleitung
unterbrochen. Mit geringen Mengen Wasser wird ein Cyanidgehalt von 30 Gew.-%
eingestellt. Die so erhaltene Cyanidlauge weist eine APHA-Farbzahl von 55 auf.

In Tabelle 1 sind weitere erfindungsgeméafe Beispiele und Vergleichsbeispiele aufge-
fUhrt.

Nr. Um- HCN® | H,0” | FA” | NH;” | CO,® | CO” | H,™ | Farb-
satz® zah!'

erfindungs- [ Bla | 98,5 | 55,5 38,0 (1,5 [1,7 29 0,2 02 |1
geman

erfindungs- | B1b"” | 98,1 | 55,3 379 |19 |16 2,8 0,2 02 |6
geman

erfindungs- | B1c” [ 97,1 | 54,9 378 |29 |15 2,6 0,2 02 |25
geman

Vergleich |B2a” (96,2 (545 |37,3 |38 |15 2,5 02 |01 |45

Vergleich | B2b | 94 53,0 36,3 (6,0 [1,7 2,7 02 |02 |55

Vergleich | B2c¢” [ 90,5 |51,7 354 (95 (14 1,8 0,1 01 (85

1) Beispiele B1b und B1c werden analog zu Beispiel B1a durchgefiihrt, wobei je-
weils ein Blausdure enthaltendes Rohgas eingesetzt wird, das die in Tabelle 1
genannte Zusammensetzung aufweist;

2) Beispiele B2a und B2c werden analog zu Beispiel B2b durchgefiihrt, wobei je-
weils ein Blauséure enthaltendes Rohgas eingesetzt wird, das die in Tabelle 1
genannte Zusammensetzung aufweist;
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3) Formamid-Umsatz [%];

4) Gehalt an HCN in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%)];

5) Gehalt an H,O in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

6) Gehalt an Formamid (FA) in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

7) Gehalt an NH; in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

8) Gehalt an CO, in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

9) Gehalt an CO in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

10) Gehalt an H, in dem eingesetzten Rohgas [Gew.-%];

11) APHA-Farbzahl einer 30 gew.-%igen Lésung in Wasser (gemaf DIN 53 409)

Aus Tabelle 1 wird deutlich, dass bei einem Formamid-Umsatz von < 97 % L&sungen
von Blausauresalzen erhalten werden, die eine wesentlich hdhere APHA-Farbzahl
aufweisen, als die Lésungen, die ausgehend von einem Blauséure enthaltenden Roh-
gas hergestellt werden, wobei der Formamid-Umsatz 2 97 % ist.
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1. Verfahren zur Herstellung einer Lésung von Blauséuresalzen umfassend die

Schritte

a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blausdure durch Dehydratisie-
rung von Formamid bis zu einem Formamid-Umsatz von 2 97 %);

b) gegebenenfalls Sdurewédsche des in Schritt a) erhaltenen Rohgases;

c) anschlieBende Umsetzung des in Schritt a) oder gegebenenfalls in
Schritt b) erhaltenen Rohgases mit einer wassrigen Lésung eines Hydro-
xids, M(OH),, wobei M ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Alkalimetallen und Erdalkalimetallen und x von der Oxidationsstufe von
M abhéngig ist und 1 oder 2 bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der
Blausaure in Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff erfoigt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt a)
des Verfahrens bei 300 bis 650 °C durchgeflihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Flachenbelastung 1 bis 100 kg Formamid/m? Reaktoroberfliche betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
Schritt a) des Verfahrens in einem Reaktor durchgefuhrt wird, der eine innere
Reaktoroberflache aus einem Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel
aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Saurewdasche in Schritt b) eine Schwefelsdurewésche ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass M
in Schritt ¢) des Verfahrens ein Alkalimetall ausgewahlt aus Li, Na und K bedeu-
tet und x 1 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Hydroxid in Schritt ¢) des Verfahrens NaOH ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Lésung des Hydroxids in Schritt ¢) des Verfahrens 5 bis 50 Gew.-
% des Hydroxids enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in Schritt ¢) bei 5 bis 100 °C durchgefiihrt wird.
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