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Verfahren zur Herstellung von Natriumcyanat

- Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Natriumcyanat durch Umsetzung von Natriumcarbonat
und Harnstoff bei niedrigen Temperaturen. Das erfin-
dungsgem&Be Verfahren ist in der chemischen Industrie
anwendbar, wo Natriumcyanat in guter Ausbeute und hoher
‘Reinheit hergestellt werden soll, '
Natriumcyanat kann fir chemische Synthesen, in der Me-
tallurgie und als Herbizid angewendét werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&ésungen

Fir die Herstellung von Alkalicyanaten aus Harnstoff

und Alkalicarbonaten gibt es neben den Verfahren, die
bei hohen Temperaturen, das heiBt im SchmelzfluB arbei=-
ten, auch schon eine Reihe von Verfahren, die im Nieder-
temperaturbereich betrieben werden:,

Erstmals wird ein solches Verfahren mit Reaktionstempe-
raturen um 140 °C im DRP 597.956 und in der US-PS
1,915.424 erwdhnt. Diesem Verfahren mangelt es jedoch

an geeigneten MaBnahmen zur méglichst vollsténdigen Um=-
setzung der Rohstoffe zu Alkalicyanat., Hinsichtlich einer
Verbesserung des Umsatzes wird in der US-PS 2,801,154
vorgeschlagen, die Rohstoffe Carbonat und Harnstoff einer
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Feinmahlung zu unterziehen und die anschlieBende Reak-
tion bei 170 °C durchzufilhren. Eine andere Verfahrens-
~variante wird in der DE-PS 1.205,065 beschrieben. In
einem flachen eisernen Rihrkessel wird Natriumcarbonat
vorgelegt, auf ca. 350 Oc erwarmt und der Harnstoff im
Verlaufe von 3 Stunden in zunéchst gréBereh, dann klei-
neren Portionen zugefigt.. Dabei sinkt die Temperatur
auf ca. 190 °C, Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB
relativ hohe Temperaturen angewendet werden missen, wo-
durch der energetische Wirkungsgrad ungiinstig wird und
die Bildung von Cyanid nicht auszuschlieBen ist.

Eine weitere Erfindung geht von vorgelegtem reinem Na-
triumcyanat aus (US-PS 3,497.315). Die Rohstoffmischung
" aus Harnstoff und Natriumcarbonat wird dem auf 160 °C
vorgeheizten Cyanatbett zugefihrt, wobei die Temperatur
auf dem angegebenen Niveau zu halten ist. Diese als
_Riuckgutverfahren zu charakterisierende Variante weist

_ eine unginstige Raum-Zeit-Ausbeute auf, da fir neue An-
sdtze standig eine groBe Menge Produkt in den Reaktor
zuriickgefihrt werden muB.

GemaB US-PS 4;000.249 erfolgt eine portionsweise Zugabe
von Harnstoff zu Natriumcarbonat, das in einem Knet-
aggregat auf 135 - 150 °c vorgeheizt wird, Zusétzlich
wird, gegebenenfalls mehrmals.Wasser (10 - 30 % der
Mischung) zu dem Reaktlonsgemlsch gegeben und getrock-
net.

Die Zugabe des Harnstoffs erfolgt bis zu einem Endmol-
verhéltnis.Natriuhcarbonat : Harnstoff =1 : 2,0 - 2,2,
Durch die Wasserzugabe wird der energetische Wirkungs-
grad des Verfahrens vermindert und die Reaktionszeit
verlangert', AuBerdem erfolgt unter diesen Bedingungen
eine teilweise Hydrolyse und Zersetzung von Harnstoff
und gebildetem Natriumcyanat,

Alle bekannten vorgenannten Verfahrenswege zur Herstel=-
lung von Natriumcyanat aus Natriumcarbonat und Harnstoff
bei Témpératuren unterhalb der Schmelztemperatur des
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Natriumcyanats haben besondere MaBnahmen notwendig, um
hohe Ausbeuten und Qualit&ten an Natriumcyanat zu errei-
chen. Solche MaBnahmen - Feinmahlung der Rohstoffe, Zu-
gabe des Harnstoffs in einem bestimmten Dosierungsregime .
Gber einen lé&ngeren Zeitraum, Vorlage von reinem Natrium-
cyanat als Reaktionsbett, zwischenzeitliche Zugabe von
Wasser zum Reaktionsgemisch - bewirken eine Komplizie-
rung der Verfahren und erreichen nur zum Teil die beab-
sichtigte Wirkung. Die Zugabe von Harnstoff (ber einen
léngeren Zeitraum bis zum gewinschten Molverh&ltnis
oberhalb 130 °C vermindert zwar die Harnstoffverluste
durch Sublimation, fihrt aber dennoch zu Verlusten an
Harnstoff und Natriumcyanat durch Hydrolyse, weil ent-
sprechend der Bildungsreaktion Gleichung'(l) des Na-
triumcyanats sténdig Wasser freigesetzt wird,

NaZCO3 + 2NH2CONH2———————>

2 NaNCO + 2NH, + CO, + H,0

3 2+ Hx0 (1)

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Natriumcyanat aus Harnstoff
und Natriumcarbonat nach einem Verfahren herzustellen,
das die beschriebenen Nachteile der bekannten Verfahren
nicht aufweist, Das neue Verfahren soll energetisch gin-
stig auf niedrigem Temperaturniveau arbeiten, einfach
durchfihrbar sein und ein von Cyanid und Korrosionspro=
dukten des Reaktors freies Produkt in hoher Qualitit und
guter Ausbeute liefern.,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, den Ablauf des Verfahrens
s0 zu gestalten, daB wahrend des Prozesses eine gute Kon=
taktierung der Rohstoffe untereinander und mit den Wirme-
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austauschfléchen erreicht wird, wobei von handelsiib-
lichen Rohstoffen Natriumcarbonat und Harnstoff in
technischer Qualitdt ohne zus&tzliche mechanische Auf-
bereitungsmaBnahmen auszugehen ist und Harnstoffver-

. luste durch Sublimation und Hydrolyse vermieden werden:.
Erfindungsgema® wird die Aufgabe dadurch gelost, daB
man die Umsetzung der Rohstoffe in drei Stufen ablau-
fen 1aBt,

Die erste Stufe umfaBt das Erwédrmen und Vermischen der
Reaktionspartner Harnstoff und Natriumcarbonat und de-
ren Reaktion miteinander in der Weise, daB bevorzugt
Natriumallophanat neben Natriumcyanat gebildet wird,
Das wird dadurch erméglicht, daB man die Temperatur

des Gemisches nicht Gber 120 °c steigen 1&Bt. Es wird
S0 eine Reaktionsmasse erhalten, die zu 40 - 70 Gew.-%
aus Natriumallophéhat und zu 20 - 35 Gew.~% aus Natrium-
cyanathesteht. Daneben verbleiben kleine Mengen nicht
umgesetzter Rohstoffe und ein Teil des entsprechend
Gleichung (2) gebildeten Reaktionswassers im Gemisch.

N52C03 + 2NHZCONH2 ——

NaNCO + NH,CONHCOONa + NH, + H,0 (2)

2 3 2

Dieses Wasser verleiht dem Reaktionsgemisch eine brei-
ige Konsistenz, die einerseits eine gute Vermischung

der Reaktionspartner miteinander und andererseits einen
guten Kontakt der Mischung mit der beheizten Wand des
ReaktionsgefaBes bewirkt, die als Wirmeaustauschfliche
die fir die Aufrechterhaltung der endothermen Reaktion
(2) bendtigte Warme auf das Gemisch tUbertragt.,

Eine Feinmahlung der Rohstoffe oder die Zugabe von zu-
sétzlichem Wasser wird dadurch Giberflissig.

Die zweite Stufe des Verfahrens besteht in der Erhdhung
der Temperatur auf ca. 140 °C, wobei das Reaktionswasser
aus dem Gemisch entfernt wird; die Reaktionsmischung geht
dabei in einen pulvrig-kérnigen Zustand iber.
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Die Zersetzung des gemiB Gleichung (2) gebildeten Na-
triumallophanats geschieht in der dritten Stufe des
Verfahrens entsprechend Gleichung (3).

NH,CONHCOONa —— NaNCO + NH

2 3 + C0, (3)

Dazu wird die Reaktionsmischung bis ca. 180 °C erhitzt,
Die Zersetzung des Allophanats erfolgt trotz der nun
trockenen Reaktionsmischung und damit schlechterer War-
melibertragungsbedingungen problemlos, weil der Energie-
bedarf fir Reaktion (3) gering ist und die Zersetzung
bei den beschriebenen Reaktionstemperaturen mit aus-
reichender Geschwindigkeit ablduft, Durch die darge-
legten zweckentsprechenden Reaktionsbedingungen sind
die drei aufeinanderfolgenden Verfahrensschritte, die
dem chemischen Reaktionsablauf angepaBt sind, im glei-
chen ReaktionsgefaB durchfihrbar. Als ReaktionsgefaB
wird zweckmé&Bigerweise ein regelbar beheiztes Misch-
oder Knetaggregat verwendet, Die einzelnen Phasen des
Verfahrens, insbesondere die zweite Stufe, werden wir-
kungsvoll unterstitzt durch Entfernung der Reaktions=-
gase, was durch Einblasen von Luft und/oder Absaugen
geschehen kann,

Erfindungswesentlich ist auch, daB nur wdhrend der
ersten Verfahrensstufe bei relativ niedriger Temperatur
Wasser freigesetzt wird, so daB die Zeit, die fir Hy-
drolysereaktionen in Betracht kommt, kurz gehalten
werden kanni, Die bevorzugte Bildung von Allophanat
schrénkt Harnstoffverluste durch Sublimation sehr

stark ein. Dadurch entf&llt die Nachdosierung von Harn-
stoff.

Die praktische Durchfihrung des Verfahrens geschieht in
der Weise, daB man das Natriumcarbonat auf eine Tempe-
ratur von ca. 130 °C vorwarmt und die Gesamtmenge des
Harnstoffs im Endmolverh&ltnis Natriumcarbonat : Harn-
stoff = 1 : 1,8 - 2,2 zusetzt, Dabei kihlt sich die
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Mischung voribergehend abi, Man heizt wieder auf 100 -
120 °C auf und 148t unter sténdigem Mischen und Ab-
saugen der Gase bei dieser Temperatur iiber einen Zeit-
raum von 30 - 120 Minuten, vorzugsweise 60 - 80 Minu-
ten, reagieren, Danach wird die Temperatur auf 130 =-
140 °C erhéht, wobei in 30 - 75 Minuten unter weiterenm
Mischen und Absaugen die Trocknung erfolgt. Die nun-
mehr pulvrig-kérnige Reaktionsmischung wird zur Zer-
setzung des Natriumallophanats weitere 100 - 240 Minu-
ten, vorzugsweise 120 - 150 Minuten, auf Temperaturen
im Bereich von 140 - 180 oC. vorzugsweise auf ca, 170 oé

erhitzt:.

Ausfihrungsbeispiel

In einem Doppelarmkneter, der mit Heizmantel und Gasab-
saugvorrichtung versehen ist, werden 424 Gew.-Teile Na=-
triumcarbonat vorgelegt und auf 125 - 130 °C erwirmt.
Nach Erreichen dieser Temperatur fiigt man 480 Gew.-Teile
Harnstoff innerhalb drei Minuten zu, bringt durch wei-
teres Heizen die durch den Harnstoffzusatz gesunkene
Mischungstemperatur auf 115 - 120 °C und belaBt unter
stédndigem Mischen und Absaugen der Gase fir 75 Minuten
bei dieser Temperatur, Danach erfolgt die weitere Er-
wérmung auf ca. 140 °C, wobei sich in ca. 50 Minuten un-
ter Trocknung ein pulvrig-kérniges Gemisch bildet.,

Durch Erhéhung der Temperatur auf ca. 170 °C wird unter
sténdigem Mischen das Natriumallophanat zersetzt. Die
heaktionszeit fir diesen Teil des Prozesses betragt

150 Minuten,

Nach dem Entleeren des Kneters und Abkiihlen erh&lt man
471 Gew.-Teile eines Produktes mit einem Gehalt von

95,6 % Natriumcyanat.,

Natriumcyanid kann darin mit Gblichen Methoden nicht
nachgewiesen werden.



Erfindungsanspruch:

1,

Verfahren zur Herstellung von Natriumcyanat aus
Harnstoff und Natriumcarbonat im Molverhiltnis

1,8 - 2,2 : 1 im Temperaturbereich bis 180 °c,
dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung von
Harnstoff mit Natriumcarbonat in drei Reaktions~-
stufen‘erfolgt, wobei in der ersten Stufe Natrium-
carbonat vorgelegt und der Harnstoff insgesamt
zudosiert wird und die Temperatur dabei so lange
zwischen 100 und 120 °c gehalten wird, bis uber-
wiegend ein Gemisch aus Natriumallophanat und Na-
triumcyanat entstanden ist, in der zweiten Stufe

bei Temperaturen von 130°- 140 °C das im Reaktions-
gemisch enthaltene Wasser verdampft und in der drit-
ten Stufe bei Temperaturen von 140 ° - 180 °C das 4
Natriumallophanat in Natriumcyanat umgewandelt wird,%
wobei gleichzeitig in allen Reaktionsstufen die ent- . -

g

et

stehenden Reaktionsgase entfernt werden:.

Verfahren zur Herstellung von Natriumcyanat nach

Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die drei Reak-

tionsstufen unmittelbar nacheinander in einenm regel-
bar beheizten Misch- oder Knetaggregat durchgefiihrt
werden,
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