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B § ¢ PETITORIO
Iﬂdustria y Comercio SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

TPERTENDENC AR

Fecha: 2007-12-07 16:42:51  Dep. 2020 NUECREACGIONt
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 379 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 77

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL Y ene 207?
. SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. | [ patente de Modelo de Utilidad.
[ capitulo . Capitulo II.
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT i
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLI?_;::‘;-\NTE leyes de Alemania. c.C. ] NIT ]
Direccién: 67056 Ludwigshafen, C.E. I:| Otro |:|
Alemania
Cual
Domicitio: Ludwigshafen, NuUmero
Alemania
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4°. No. 72-35 C.C. NIT ]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| .~ 211 86 50 ce. O oro [
O APODERADO . clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Andreas DECKERS 2. Thomas SCHNEIDER
@ Schulstrasse 11, Erich-Heckel-Strasse 3,
55234 Flomborn, 67227 Frankenthal,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Helmuth MENIG
Hauptstrasse 22,
67159 Friedelsheim,
Alemania

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/062751 Fecha: 31 de mayo de 2006
Publicacion Internacional No. WO 2006/131467 A3 Fecha: 14 de diciembre de 2006

Titulo (54)
@ PROCESO PARA PREPARAR SALES DE ACIDO CIANHIDRICO

@ Clasificacion Internacional (51) CO1C 003/008

‘ Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siIX No[l DE 7 de junio de 2005 10 2005 026 326.7

@ Comprobante de pago No.: 07-98,337 Fecha: 3 de diciembre de 2007
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.
De ser el caso, certificado de depésito del material bioldgico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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Solicito la concesién de la patente,
NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA: eee C - bceene = —
C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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COoLO iD-000 <




CAVELIER ABOGADOS COLO 00361-841-187-4 {1D-114201

DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacién Internacional WO 2006/131467 A3
Descripcion:
Paginas 12 en el idioma original
Paginas 29 en espafol
Reivindicaciones: Numero (s) 10

Figuras: Numero (s)

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. Extracto de publicacion.
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VERTRETUNG UND VOLLMACHT :

Y ALy Tover.

o—'(*i\'éé‘dﬁa;;. abajo firmado (s)
BASF Aktiengeselischaft

‘..Ludw:i.gs.ﬁa.fen.,....R:epﬁbl.ica
Federal--de-Alemania- ¢

domiciliado(s) en

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpe. 831; ERNESTO
CAVELIER, tpa. 11519; EMILIO mmmo tpa.
" 31929; domiciliados en la Camm 4 Nv 72-39, Bogot&.
Colombia, en obedecimiento a lo dispucsto en el pars-
grafo 1° del Artfculo 543 del Cédigo de Comercio, el
primero como. principal y los demés como suplentes, ‘en
su orden, como nuestros representantes en todos los
aguntos d... propiedad industrial con facultad para recibir
notifxcsciones y nombrar apoderados judiciales o ex-
,,trnjudiciales. El primer representante suplente reem-
plazaré al principal en caso de ausencia o impedimento
tempor%l o definitive de aquél. La misma regla_se .apli-
carh cuando el segundo representante suplente haya de
reemnpla#4r al pritmero, o el tercero al segundo. En tales
casos, el representanie principal, o el primero, o segun-
do suplelite, en su .casp, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacién mediante
declaracién autenticada por Notario Piblico en Cplom-
bia, o por Notario u otro Puncionario Pablico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de
los nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-
maré su lugar. Cuando cesare 1s. ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su caso, podrén efercer la repre-
sentacién, en su orden, uno u otros segin el asu-
miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesarido en

"= ese .momento el ejercicio de la representacién por el

primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademés, y bajo las mismas reglas, conferimos pader a
los abogndos arriba nombrados, para obtener la pro-
teccion de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
ld competencia desleal, a o efecto autorizo(amos)
a los dichos apodersdoa para ‘que me(nos) representen
ante cualesquiera entidadegs o personas, ejerzan o no
jurisdiccién, especialmente hnte las del orden adminis-
trativo, contencioso-adminigtrative y judicial, en todo lo
concerniente a los siguientds- asuntos: a) Obtencién de
patentes de invencién, mogelos y dibujos industriales;
el registro de marcas de ffbrica, colectivas, defensivas
¥y de servicips; el depésito] de nombres comerciales y
ensefias; su renovacién, trgspaso, cambio de nombre o
domicllio. cancelacién volyntaria; y el registro de li-
cencias de uso de esos d rechos- b) Las acciones de
oposicién, cancelacién, nuligad, medidn cautelares, con-
cesién de licenclas y en gdneral los juicios civiles, pe-
"~ nales, administrativos o contencioso-admlnlstntivos
relacionados con estos d ; acciones y juicios que
promovamos ¢ se nog pro uevnn. Y para que en todos
los asuntos arriba determ os, puedan sustitufr este
mandato, transigir, desistix] cancelar, recibir, renunciar,
v ratificar los actos hech por agentes oﬂclosoa.

..de. marzo..de. 1989

Dado v firmado hoy o]

\
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Ich (wir) unten Unier:.eichﬂe'ndﬂ; ('it;l
BASE...Aktiengesel. lsch‘:.f‘t e

wohnhatt in Ludw;,gsmf.en, Re;ml e Fadarsd
de Alemania

verleihen durch diesen Schreiben an GEIM}LN AV
LIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO tpa. #31; ER-
NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO F’ERRFRFP
tpa. 31920; wohnhaft in der Carrern 4* N° T2:36, Boygoth,

Kolumbien, um die Vertligung ‘des Absatres -1 im Ar-

tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der erpte
als Hauptvertreter und die ilbrigen als Stellvertreter.!
beziehungsweise, als unsera Vertérter in allen van aieh;
auf das industrielle Eigentum bezieht, bivechtigi Mel-
dungen - zu ‘empfangen und. gerlchtilche wnd anmerge-
richtilche Bevollmigtigte zu ernennen. Der wvste Sl
vertreter wird den Hauptvertreter ecrsetren wegen
zeitweiligen oder definitiven Abwesenfieif oder inder
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewnxidt wor-

den wenn der zweite Stellvertreter den ¢rsten exnetenteg

muss, oder der dritte den zweiten. In sclchen RO der.
Hauptvertreter, oder der erste oder dey zweite Stefl:
vertreter,

ben mittelst Auasage notariell beglaubigt in Kolumbien,
oder vor Notar oder vor einem andéren Uffentlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Xonsul %in ‘\.uslnndt:,

bezichungsweise, oder belde, warden Hire|
Absicht .aussprechen wn nicht die Vertretung nuaszili-!

und wenn es ein Hinderniss sei, mittels der hetrefféinden
Beglaubigung. Wenn einer dJer Gennnntrm iovmerfort,
abwesend wiire, der Folgende wird ihn. ersetzen,

Falle dass die Abwesenheit oder das Hindeinin des

Hauptvertreters, oder diejenigen seines eysten, weitent:

oder -dritten Vertreters, bheziehungisweise, beendem
einer oder anderen, ordnquaweise werden die ‘Vayire:
tung ausitben und sie zu sich nehmen nur aul Gmml
sie auszuliben, mit Authtren xur Zeit der .Awd!bimg dor
Vertretung durch den eysten, den’ zweiten m
dritten Stellvertreter heziehungsweise.
Ausserdem, und unter dieselben Regeln, wir vér lq-dmw

den genannten Rechtsanwaelte die Vol'lmnch’t und uip \
tridustriélfen’ Gigentim |
Wettheweih: xn) .

den Schutz meines -(unse
zuerhalten, und gegen den’ 1m.lauteren
dessem Zweck ich (wir) die genannten Bévoltmiich-

tigten ernenne(n), damit sie uns vor beliebigen Tastitn-.

tionen oder Perxonen, die die Rechtéspreéhung. ausithen
oder nicht, vor-.allem vor demen mit Verwaliungs,
streitigem Verwaltungs, ,pnd juristiachem :Chbrnkftoi,
in allen was sich auf folgehde An
zu vertreten: a) Erlanguhg von™ Patenten, oﬁ('

und Zeichnungen; Reglstrierung von Wnren-—, Sndither:
Defensive- und Serviée-zeichen; Aufbownhmng “ron
Handelsnamen- und zZeichen: ihre Emeuremug and

Ubertragung, Names. und Wohnsitzinderung, freiwillige| .

Annulierung und die Registrierung von Vertragslizenz:
b) Die Oppositionsklagen, Annulierung, Vngilltigheit,
Vorsichtsmassnahmen, ‘Lizenzen und im algemelnen
die Zivil., Straf-, Verwaltungs- oder streitigen’ Vivwal-
tungsprozesse, ‘diec mit diesen Rechten verbunder sind,
Aktionen und Verhandlungen, die wir vomntrniben

oder die man uns vorantreibt und; ¢) damit sie in ullen|
oben bestimmten Angelegenhelten dieses Maiidai: emo;b :
zen, regeln, davon Abstand nehmen, annulieren, «mpfon- |..
gen, verzichten, Meldungen annehmen und, zerl(.hﬂicbc*

und aussergerichtliche Bevollmigtigte ernennen. md |

lm r”
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;elegehheltcn ?m:rwht ﬁ}

- die Handlungén der h.lba@ﬂmmm crispapepdi]
. Unterzeichnet heute am {7,2" ‘;.vj;g}%q STAZ.Gus ¥
en .D=8700 Ludwigshafen ° in p-émwdwm’hafmm fren i e
BASF Aktiengesellschaft . ;,-....m)
[
K 7 © Unterschrift ' L”m,rf e Wany
. bpa, Welzel ppa. Ricntc;m T Wicivisisinn
R L .
| e ?»F};y } ) e
. RS L i SR i, 4 i =y
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b beglaubige niermit die Echtheit der vorste ... : - :
i é??;glgﬂggrﬂﬁt? vollzogenen Unterschriften der fir
G Pirme ;iengesellschafi Ludw
savdieinden Hervens - gen udwigshafen am fheln d
L. D, Gunther W e i Z'el , Chemiker in T
taidwigshafen am Rhein,
py? ?eter Hichters , ‘hemiker in
Ludwipgshafen am Rhein.
M*T Herren Drr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers#énlich )
e E G .« -
?gggrund heu?iger Einsichtnahme in das Handelsregister
?ggmhA@tsggrlcht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
aaheninige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
. Prokur1sten.gemeinschaftlich zur Vertretung und
heiehnung der Firms, BASF Aktiengesellschaft mit dem
tits in Ludwigshafen 'am Rhein berechtigt sind.
Ladwigshalen am Ghein, den 1%. M#rz 1989
.

Thomas Walter

Fistellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
n am Rhein und die Echtheit des beigedrilckten
bienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
daft der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.
Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mdrz neunzehnhundert-
neunundachtzig
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El suscrito Cémsul Ganeral de Colombia en Franlii-
am Main, Revilolica Federal de Alemawia, vishos
documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

Gue el Sefior Thomas Walter=——m—wr e o o

e

quien como Notario en Ludwigshafen am Rheip..
autenticd la(s) firma(s) del(os) signatariol(g) el

Poder precedente, ejercia las funciones Andicmlng -

R

su firma corresponde a la registrada ante el ®eilweiad o
gional de Frankenthal (Pfalz)——=-m—s e .
que la compafiia BASF Aktiengeselligcha fl ..

s una sociedad constitufda de acnerdo con las Lo

conforme a las mismac: que el(lox) meior!ea) pp
WELZEL y el Dr. Peter RECHTERS == vt o was s siss s v e e e oo
quien(es) en sus carz&ctﬁr(es) de apoderatoge . o

i de la Repiblica Federal de Alemanisa Jocumple s obioig

=== ¥ cuyais) fimmai o e
( fueron) auntenticada(s) afdte &l Wotario wThomas Wit g T

- N )
------------ mmmmsmeeemmmeee ag(Bon) gl

J tenido del documento. ¢ :
A R

RN , Esta Certificacién se expide en Frankfurt
i el seis de Abril de mil novecientns “rethien

Frankfurt a. M 06 “AER 1989

\PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
Ao W;}‘ 6% dag Low £.6. 1. 1.

L ‘ B
Joou tine

| Martis Ride oy &
; oo hersnvrgl e
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Die lgonsularische Legalisierug ist notwendig.

NO’I‘K PARA EL SEROR CONSUL COLOMBIANO: Segtin los articulos 65 del C. de ¥ 4. » 480 el . <n
sul debe certificar que tuvo a la visia las pruebas o

Co., si el poderdanfe es una sociedad, el sefior
tencia, que eferce su objeto social, que qui

" poder, segu!damgntg autenticar la firma de éste.

su e

-

—-

confiere el poder es.

sn. representabie v pruede giorg s
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" TRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2036

de un documento escrito en Aleman, el cual para su iden—
tificacidn se sella con el sello de la traductora, 1o misnc

que la presente.-

(A continuacion del poder conferido a GERMAN CAVEILLIER, SN

ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER .y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-33, ‘Bogota, el 17 de marzo de 158%., e
la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

iudwigshafen, RFAs)

Protocolo notarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de ras firmas antericres puesiac

ante mi, por los sefores:?

1. Di. Bunther W e 1 =zel

l.wdwigshaten am Rhein,

-~

2. Dr. Peter R ichtrs , quimico, domiciliade en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los conozcé en persona.

s Quimiceo, domiciliacdiy o

~.
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N:. 596G Minjusticls

Cevoluclén

othenta y nueve

At

Gé%ti?iéb,*por habear tehido a la vista el registro de oo

cin HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctoras

Wlzel v Richters, en su calidad de apoderados, @stan facss:-

tados para representar conjuntamente y firmar nor la sooied:d

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshaler.

Ludwigshaften am Rhein, 17 de marzo de 1i98%

isello redondo:)

. Siegfried Kohler Fdo.: Tirma ilmgible

Notario de Ludwigshafen Th., Walter

Asesor del notaris Comno TR

gsentante oficlalmente desigriaic

del notario Dvr. Siegiried oo

e certifica la autenticidad de la firma anterior del

del notarlo, consejero de justicia Dr. Kohter, domiclliadd
Ludwigshaten am Rhein, vy la del sello oficial ogue o s
pafia.

Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado Pcime s

estaba Yacultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz),

veintiuno de marzo de mil roves i hos




,,. A

Ef Presidente del Tribunal Regional

Fan.: firma ilegible (sello redondo:)

(Franz Serfas)

de Frankenthal (FPfalzx:

El Presidente del Tribunal Regiocnal

MNota: Derrechos 20,~- DM

EN ESPAROL: La legalizacidn de las firmas anteriores por i

Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo =1 W,

Q077 (Certificacien consular) del b6 de abril de 198% v el

}

Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo 21 W,

g30461 del 24 de abril de 1989.

v —

Fagado impuesto de timbre US$ 4,00

R |

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, d? la cual - se deja
01 v WES

los archivos de estas oficinas pnFa su..confrontacion.

Bogotd, 26 de abril de 1989
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' CAVELIER :
ABOGADOS J
\
LT ® o E EDIFICIO SISKI TELEFONOS: (57) (1) 347-36 11 |
CABLES: CAVELEVES : CARRERA 4 No. 72 - 35 {57) (1) 212-01 00
©OTETFY 15479 CAVE-CO BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-92 11 |
T, 7707375 CAVE-UC (57) (1) 235-88 50

E-MAIL: C:USA, A:TELEMAILL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO

Sefior Jefe de la
DIVISION DE SIGNOS DISTINTIVOS
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.
Poderdante: BASF AKTIENGESELILSCHAFT
Poder conferido el: 17-03-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional N2 31.929, con todas las facultades que me

¥

fueron conferidas.

Hagyo la anterior sustitucién conforme al articulo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos
faltan en este momento. '

Seﬁor Jefe,

GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780

N1T. 860.041.367-3

INTERNET: CAVE.ABO@sprintcol.sprint.com




NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
RECONOCIMIENTO Y PRESENTACIGN PERSOMAL

Santafé de Bogotd D. C. »j_pf
Arte Mi JUAN MANU:L HoO ﬁ'd!HRJSSB

EXTO DEL CIRCULO DE BGGOTA
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d ¥ uado(s) en Bogold, y declarb(aron) que la(s) tirma(s) que
apaieca(in) en el p.ewnie documento es(Sor) la(s) suya(s) y que

el contenide del mismo es cierfo.
fn constancia-se firma asia diligencla.,

Q. C L




CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser inico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencién:

o

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacién, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

. domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada Compaiiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Repiiblica de
Colombia

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

5280

‘ Colombia
0000056786

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Andreas Deckers
Schulstr.11, 55234 Flombom
Germany

Citizen of Germany

Thomas Schneider
Erich-Heckel-Str.3, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Helmuth Menig

Hauptstr.22, 67159 Friedelsheim

Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Process for preparing salts of hydrocyanic
acid

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft
a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdcoass.rdf
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Dado y firmado hoy Given and signed this 0 2. Hérz 2006

Signature

LU%Mo

Andreas Deckers

. '% §JM

Thomas Schneider

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
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CO Assignment Form 01 11/98
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A
U.R.Nr. 534/2006 \D\

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby
testify and confirm that the foregoing signatures
of

1. Mr. Andreas Deckers, residing at Schulstr. 11,
55234 Flomborn, Germany, personally known to me,

2. Mr. Thomas Schneider, residing at Erich-Heckel-
Str. 3, 67227 Frankenthal, Germany, personally
known to me,

3. Mr. Helmuth Menig, residing at Hauptstr. 22,
67159 Friedelsheim, Germany, personally known to

me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 2™ day of March, 2006

e L

notary public

Wert 5.112,92 €
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese ¢ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

Offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

 Besttigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 6. Méarz 2006 ‘
durch den Présidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 290/06 s

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebihr 12,- €



La presente traduccion oficial No. 070/07 fue elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor e Intérprete

Oficial, seguin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A continuacion se traduce una apostilla en alemdn.

APOSTILLA
(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento publico

2. esta firmado por el notario
Draxel-Fischer

3. en su calidad de Notario Publico

4. lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fisher
en Ludwigshafen am Rhein

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 6 de Marzo de 2006
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb - 290/06
9. Sello/timbre 10. Firma

En representacion:

Z

(Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

Anotacién de Gastos Notariales:

Tasa 12,00 €

HILO Y OBLEA NOTARIAL: LUDWIG DRAXEL-FISCHER * NOTARIO EN

LUDWIGSHAFEN AM RHEIN *

Bogota, D.C., 3 de diciembre de 2007

»Y
T ADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
RES. No. 1305 MINJUSTICIA 1998

\7




TRADUCCION OFICIAL No. 12.04/07a realizada por Diego Vargas, Traductor \
Oficial, Resolucidén No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesidén marcado con el numero 000056786 por medio del
cual se transfiere la invencién titulada “Proceso para preparar sales
del dcido <cianhidrico” a favor de BASF Aktiengesellschaft, una
sociedad constituida y existente de conformidad con las leyes de

Alemania y domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania.

Dado y firmado el 02 de marzo de 2006.

Urk.R. Nr. 534/2006

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Publico de Ludwigshafen/Rhine,
Republica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo

gue las firmas anteriores de

1. El1 sefor Andreas Deckers, domiciliado en Schulstr. 11, 55234

Flomborn, Alemania, a guién conozco personalmente,

2. El sefior Thomas Schneider, domiciliado en Erich-Heckel-Str. 3,

67227 Frankenthal, Alemania, a guién conozco personalmente,

3. El1 sefior Helmuth Menig, domiciliado en Hauptstr. 22, 67159

Friedelsheim, Alemania, a guién conozco personalmente,

son auténticas y validas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 2 de marzo de 2006

Sello de Firma Ilegible

Oblea Notario Publico



{Anexo)

Sello de Apostille expedido en la Republica Federal de Alemania vy
certificado el 6 de marzo de 2006 con el Nr. 91 Eb - 290/06 firmado por

Christian Koneke.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.

DVZ\ID-113549\WPCLO02G\COLO 00361-841-187-4
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WO 2006/131467 A3 |I|I|I I 0 0 0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

l" \

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veriffentlichungsdatum C

14. Dezember 2006 (14.12.2006)

WAI | ﬂr 3

0 0 00 0 A

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 2006/131467 A3

(51) Internationale Patentklassifikation:
COIC 3/08 (2006.01) COIC 3/10 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/062751

(22) Internationales Anmeldedatum:
31. Mai 2006 (31.05.2006)

(25) Einreichungssprache: Deutsch
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritiit:

10 2005 026 326.7 7. Juni 2005 (07.06.2005) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
67056 Ludwigshafen (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): DECKERS, An-
dreas (DE/DE]; Schulstrasse 11, 55234 Flomborn (DE).
SCHNEIDER, Thomas [DE/DE]; Erich-Heckel-Strasse
3, 67227 Frankenthal (DE). MENIG, Helmuth [DE/DE];
Hauptstrasse 22, 67159 Friedelsheim (DE).

(74) Anwalt: ISENBRUCK, Giinter; ISENBRUCK BOSL
HORSCHLER WICHMANN HUHN, Theodor-Heuss-An-
lage 12, 68165 Mannheim (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfiigbare nationale Schutzrechtsan): AE, AG, AL,

AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ,CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KM, KN, KP, KR, KZ,LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, N],
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG,
8K, SL, SM, SY, T1, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, 8D, SL, SZ, TZ, UG,
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IR, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
NL, PL, PT, RO, SE, S, SK, TR), OAPI (BF, B], CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veriffentlicht:

— mit internationalem Recherchenbericht

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Veréffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eintreffen

(88) Verdffentlichungsdatum des internationalen
Recherchenberichts: 19. April 2007

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkidrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING SALTS OF HYDROCYANIC ACID
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SALZEN DER BLAUSAURE

(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 Blausiuresalzen
umfassend die Schritte a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blausdure durch Dehydratisierung von Formamid bis zu einem
Formamid-Umsatz von 2 97 %; b) gegebenenfalls Siurewiische des in Schritt a) erhaltenen Rohgases; c) anschlieBende Umsetzung
des in Schritt a) oder gegebenenfalls in Schritt b) erhaltenen Rohgases mit einer wissrigen Losung eines Hydroxids, M(OH),, wobei
M ausgewihit ist aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen und Erdalkalimetallen und x von der Oxidationsstufe von M abhéngig
ist und 1 oder 2 bedeutet.
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Verfahren zur Herstellung von Salzen der Blauséure
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer L&sung von Blau-
s#uresalzen umfassend die Herstellung eines Rohgases enthaltend Blaus&ure durch
Deydratisierung von Formamid, gegebenenfalls Unterziehen des erhaltenen Rohgases
einer S#urewdsche und anschlieBende Umsetzung des erhaltenen Rohgases mit
einem Metall-Hydroxid, M(OH),.

Blausduresalze, insbesondere Natrium- und Kaliumcyanid, finden eine breite Ver-
wendung zur Herstellung verschiedener chemischer Produkte wie Komplexbildner,
Koffein- und Pharmavorprodukte. Des Weiteren werden Blauséuresalze, insbesondere
Natriumcyanid sowie Calziumcyanid, in groBen Mengen zur Goldgewinnung durch
Cyanidlaugung von Erzen eingesetz=t.

Die Herstellung von Blaus#uresalzen durch Neutralisation von Blausédure mit Metall-
hydroxiden, insbesondere Alkalimetallhydroxiden wie Natriumhydroxid, in wassrigen
Ldsungen ist dem Fachmann bekannt. Die Neutralisation der Blaus&ure kann dabei
derart erfolgen, dass zun#chst die Blaussure aus dem rohen Prozessgas in reiner
Form isoliert, kondensiert und anschlieend in flissiger Phase mit Metallhydroxiden
umgesetzt wird. Das resultierende Blaus&uresalz ist zwar sehr rein, und eine etwa 30
gew.-%ige Ldsung in Wasser besitzt nahezu keine Eigenférbung, jedoch ist die vorste-
hend beschriebene Vorgehensweise technisch und energetisch sehr aufwendig.

Um die Umsetzung der Blaus#ure mit Metallhydroxiden mit einem geringeren apparati-
ven Aufwand betreiben zu kdnnen, wobei der Energieverbrauch ebenfalls erheblich
vermindert werden kann, ist s vorteilhaft, die Blausiuresalze durch direkte Umsetzung
von rohem Prozessgas mit Metallhydroxiden ohne Isolierung von reiner Blauséure
herzustellen.

So betrifft US 4,847,062 ein Verfahren zur Herstellung von Natriumcyanid-Kristallen
durch Umsetzung von Blaus#ure 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-
siure 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 Blaus8ure zu vermeiden.
Das erhaltene Natriumcyanid wird anschlieBend aus der Natriumcyanididsung in Form
von Kristallen isoliert.



WO 2006/131467 PCT/EP2006/062751 q)\
.2.

US 3,619,132 betrift ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicyaniden durch Um-
setzung eines Blaus#ure enthaltenden Kohlendioxid freien Rohgases mit wassrigem
Alkalihydroxid in einem ersten Schritt bei einem Druck unterhalb von Atmosphéren-

5 druck, wobei das Alkalicyanid gebildet wird, und anschiielende Kristallisation des
Alkalicyanids in einem zweiten Schritt bei einem Druck unterhalb des Drucks im ersten
Schritt. Die Blaus3ure kann gemafl US 3,619,132 mittels verschiedenen Verfahren
gewonnen werden, z. B. aus Kohlenmonoxid und Ammoniak, aus Formamid oder aus
Kohlenwasserstoffen und Ammoniak.

10
Ublicherweise erfolgt die industrielle Herstellung von Blausdure 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.

15

|

|

|

|

| Eine andere Méglichkeit der Herstellung von Blausdure 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
| 20 Temperaturen zu Blausdure und Wasser. Diese Spaltung ist sehr selektiv. Auf diese
\ Waeise ist ein Spaltgas erhdltlich, das eine hohe Konzentration an Blaus&ure aufweist
| sowie lediglich geringe Mengen Ammoniak oder anderer gasfdrmiger Stoffe, wie CO,,
’ CO oder H,. Des Waeiteren weist das Verfahren zur Herstellung von Blausdure durch
) Dehydratisierung von Formamid den Vorteil auf, dass kein teurer Edelmetallkatalysator
‘ 25 eingesetzt werden muss, und dass das Verfahren apparativ wenig aufwendig ist.

|

|

|

\

|

|

|

|

|

|

|

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

30 Die Dehydratisierung von Formamid in Vakuum I4uft nach der folgenden Gleichung (1)
ab:
. HCONH; — HCN + H,O ).
35 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-Formkérpern oder an hochtemperatur-korrosionsfesten Chrom-Nickel-

Edelstahl-Formk&rpern offenbart.

40
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DE-A 101 385 53 betrifit ein Verfahren zur Herstellung von Blaus&dure durch kata-

lytische Dehydralisierung von gasférmigem Formamid in Anwesenheit von Luftsauer-

stoff, wobei das Verfahren in Anwesenheit eines Katalysators, enthaltend Eisen in
5 Form von metallischem Eisen undfoder als Eisenoxid, durchgefiihrt wird.

WO 2004/050587 betrifit ein Verfahren zur Herstellung von Blausdure durch kata-
lytische Dehydratisierung von gasférmigem Formamid in einem Reaktor, der eine inne-
re Reaktoroberfiiche aus einem Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel auf-

10 weist sowie einen Reaktor zur Herstellung von Blauséure durch katalytische Dehydrati-
sierung von gasférmigem Formamid, wobei der Reaktor eine innere Reaktoroberfiiche
aus einem Stahl enthaltend Eisen sowie Chrom und Nickel aufweist.

Ein Herstellungsverfahren zur Herstellung von Lésungen von Blaus&uresalzen ausge-
15  hend von Blaus3ure, 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, L&sungen von Blausiuresalzen herzustellen, die eine hohe
Reinheit aufweisen, insbesondere L&sungen, die eine mdglichst geringe oder keine
20 Eigenfarbung aufweisen.

Solche Ldsungen von Blaus3uresalzen sollen in einem Verfahren hergestelit werden,
das keine aufwendigen Reinigungsschritte aufweist.

25 Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitsteliung eines Verfahrens zur
Herstellung von Ldsungen von Blaussuresaizen, die mdglichst keine Eigenfarbung
aufweisen, wobei aufwendige Reinigungsschritte vermieden werden.

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

a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blauséure durch Dehydratisierung von
. Formamid bis zu einem Formamidumsatz von 2 97 %, bevorzugt = 97,5 %, be-
sonders bevorzugt 2 98 %,
35
b) gegebenenfalls Saurewasche des in Schritt a) erhaltenen Rohgases;

40
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c) anschlieRende Umsetzung des in Schritt a) oder gegebenenfalls des in
Schrittb) erhaltenen Rohgases mit einer wassrigen LOsung eines Metall-
Hydroxids, M(OH),, wobei M ausgew#hit 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 erfindungsgeméfien Verfahrens wurde IR-
spektroskopisch durch Bestimmung der Formamidmenge im Prozessgas ermitteit.

Die in Schritt ¢) erhaltenen wassrigen Ldsungen der Blausduresalze weisen keine
oder lediglich eine geringe Eigenfarbe auf. Die Farbzahl von wéssrigen L&sungen, die
gemaR dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellt werden, betrégt geméR APHA
im Allgemeinen < 40, bevorzugt s 25, besonders bevorzugt < 6. Die Farbzahi wird an
wéssrigen Lésungen gemessen, die einen Gehalt an dem hergesteliten Blauséuresalz
von 30 Gew.-% aufweisen. Die APHA-Farbzahl wird gem&f DIN 53409 (Bestimmung
der Hazen-Farbzahl; APHA-Verfahren) gemessen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass wéssrige Blausfuresalz-Ldsungen mit
geringer Eigenfarbe, insbesondere mit einer APHA-Farbzahl wie vorstehend erwahnt,
dann erhalten werden, wenn ein besonders hoher Formamid-Umsatz in Schritt a) des
erfindungsgemaRen Verfahrens ermreicht wird. Bei einem Formamid-Umsatz von < 97 %
werden wassrige Blausauresalz-Lésungen erhalten, die wesentlich hdhere Farbzahlen
gemafl APHA aufweisen.

Schritt a)

GemaR Schritt a) wird zun#chst ein Rohgas enthaltend Blauséure hergestellt. Dieses
wird gem3B 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 % emreicht werden kann.

Im Allgemeinen enthalt 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 verl4uft im Aligemeinen gemaR Gleichung (1),
die vorstehend genannt ist.

be
afo
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Das eingesetzte Formamid kann z. B. dadurch gewonnen werden, dass aus Synthese-
gas (CO/H,) zun#chst Methanol und Methylformiat hergestelit werden und das Methyl-
formiat anschlieRend mit Ammoniak zu Formamid umamidiert wird.

In einer Ausfihrungsform kann Schritt a) so durchgefiihrt werden, dass man flissiges
Formamid in einem W4armetauscher, insbesondere in einem Rohrblindelwérme-
tauscher, unter einem Druck von im Allgemeinen 1 bis 350 mbar und bei Temperaturen
von im Aligemeinen 80 bis 200 °C verdampft. Noch im Verdampferrohr werden die
Formamidd&mpfe im Allgemeinen auf Temperaturen von 300 bis 480 °C erhitzt. Es
besteht aber auch die Méglichkeit, den Formamiddampf mittels eines Rohrblindelwar-

" metauschers auf Temperaturen von 300 bis 480 °C zu (berhitzen.

Den erhaltenen Formamidddmpfen wird anschlieBend bevorzugt Luft oder Sauerstoff
zugefiihrt, 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 vorgewarmtem Zustand zugefiihrt werden. Diese Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr
dient sowohl der Erhdhung des Formamidumsatzes als auch der Erhhung 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 Mehmrohrreaktor, auf Temperaturen von 300 bis 650 °C, bevorzugt 450 bis
600 °C, besonders bevorzugt 500 bis 540 °C erhitzt.

Als Reaktoren sind Rohrreaktoren, insbesondere Mehrrohireaktoren geeignet, wobei
bevorzugt ein Reaktor eingesetzt wird, der eine innere Reaktoroberfléiche 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 méglich, in Schritt a) des erfindungsgeméfRen Verfahrens andere,
dem Fachmann bekannte, Reaktoren einzusetzen. Es ist des Weiteren mdglich, in dem
Verfahren gemafR Schritt a) Katalysatoren oder Einbauten einzusetzen, wie sie z. B. in
EP-A 0 209 039 offenbart sind, worin hochgesinterte Formkdrper, bestehend aus
50 bis 100 Gew.-% Aluminiumoxid und 50 bis 0 Gew.-% Siliciumoxid, oder hochtem-
peratur-korrosionsfeste Chrom-Nickel-Edelstahl-Formkdrper eingesetzt werden, oder
Katalysatoren, wie sie in DE-A 101 385 53 offenbart sind, worin ein Katalysator einge-

Y%
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setzt wird, der Eisen in ein beliebigen Form, bevorzugt in Form von metallischem Eisen

und/oder als Eisenoxid enthalt. Diese Katalysatoren kénnen in Form von Flllkdrpern in

den Reaktor eingebracht werden oder in einer geordneten Packung, z. B. in Form
5 eines statischen Mischers aus Stahl.

Der Druck betragt in Schritt a) des erfindungsgem&Ren Verfahrens im Aligemeinen 30
bis 350 mbar, bevorzugt 50 bis 250 mbar besonders bevorzugt 100 bis 250 mbar.

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

|
1

| Schritt a) des erfindungsgemaRen Verfahrens kann in einem breiten Belastungsbereich
| gefahren werden. Im Allgemeinen betrigt die Flichenbelastung 1 bis 100 kg Forma-
| 15  mid/m? Reaktoroberfiiche, bevorzugt 5 bis 80 kg Formamid/m? Reaktoroberfléche,
| besonders bevorzugt 10 bis 50 kg Formamid/m? Reaktoroberfléache.
|

. Schritt b)

20 Da die Formamid-Spaltung gem3R Schritt a) sehr selektiv ist, wird ein Rohgas erhalten,
das neben Wasser eine hohe Konzentration an Blausiure aufweist, sowie nur geringe
Mengen Ammoniak oder anderer gasfdrmiger Stoffe wie CO,, CO und H,. Daher kann
das in Schritt a) erhaltene Rohgas direkt in Schritt c) eingesetzt werden, wobei Blau-
séuresalz-L8sungen mit keiner oder nur geringer Eigenfarbe erhalten werden.

25
Es ist jedoch auch mdglich, den in Schritt a) in geringen Mengen entstehenden Ammo-
niak durch S#urewische vor der Umsetzung in Schritt c) auszuwaschen. Als Séure
kann jede mineralische S3ure eingesetzt werden, bevorzugt Schwefel- oder Phosphor-
séure.

30

Eine Saurewische von Formamid-haltigen Rohgasen ist dem Fachmann bekannt und
kann gem3R dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefiihit werden (,Ullmann’s
. Encyclopedia of Industrial Chemistry“ 6th Edition, Kapitel HCN). Besonders bevorzugt
ist die Wéasche mit Schwefelséure, ganz besonders bevorzugt mit konzentrierter
35 Schwefelséure (95-96 gew.-%ige H2SO,).

erhaltene Rohgas durch konzentrierte Schwefels&ure geleitet wird. Diese weist im All-
gemeinen eine Temperatur von 5 bis 40 °C, bevorzugt 10 bis 30 °C, besonders bevor-

|
| Die Schwefelssurewische wird im Aligemeinen so durchgefiihrt, dass das in Schritt a)
|
|
|
| 40 zugt 15 bis 25 °C auf.
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Schritt ¢)

In Schritt ¢) erfolgt die Umsetzung (Neutralisation) des gem&R Schritt a) erhaitenen
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
ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen und Erdalkalimetallen x
ist von der Oxidationsstufe von M abh&ngig 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. Selbstversténdiich kdn-
nen auch Mischungen verschiedener Metallhydroxide eingesetzt werden.

Das Hydroxid wird in Form einer wéssrigen L8sung eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt wird in Schritt c) somit eine Lésung von NaOH oder KOH in
Wasser eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist eine Ldsung von NaOH in Wasser.

Die Lésung des Hydroxids enthalt im Allgemeinen 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% des singesetzten 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 Blaus#ure in eine wéssrige LOsung
geleitet wird, die ein Hydroxid M{(OH), enthalt. Bevorzugte Hydroxide sind bereits vor-
stehend genannt.

Im Aligemeinen wird solange Rohgas enthaltend Blauséure in die Losung enthaltend
das Hydroxid eingeleitet, bis ein Uberschuss an Hydroxid von im Aligemeinen 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 Blausdure unter-
brochen.

%
%
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Es wird eine L8sung des gewlinschten Blaus3uresalzes in Wasser erhalten. Der Ge-
halt an Blaus8uresalzen in der L8sung ist dabei abh#ngig von der singesetzten Menge
an Hydroxid in der L&sung.

Im Aligemeinen wird eine L8sung erhalten, die einen Gehalt an gewlinschtem Blau-
s3uresalz von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt
25 bis 35 Gew.-% aufweist.

Die erhaltene L&sung enthaltend das gewinschte Blaus3uresalz weist eine APHA-
Farbzahl (gem&R DIN 53 409) von im Allgemeinen s 40, bevorzugt < 25, besonders
bevorzugt < 6 auf.

Solche geringen Farbzahlen werden nur dann erreicht, wenn ein Rohgas enthaltend
Blaus3ure eingesetzt wird, das gemaR Schritt a) des erfindungsgemaen Verfahrens
hergestellt wird, das heilt, dass der Formamid-Umsatz in Schritt a) 2 97 %, bevorzugt
2 97,5 %, besonders bevorzugt 2 98 % betrigt. Bei geringeren Formamid-Umséatzen
werden L8sungen von Blaus#uresalzen erhalten, die wesentlich hthere Farbzahlen
aufweisen, wie in den anliegenden Beispielen gezeigt ist.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird Schritt ¢) des erfindungsgem#fen Ver-
fahren so durchgefihrt, dass das Blaus3ure enthaltende Rohgas, das gemaR Schritt a)
oder gegebenenfalls gemaB 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 Behditer, z.B. einen Ruhrbehilter, geleitst wird. In dem Behélter wird eine
wéssrige L&sung, vorgelegt, enthaltend ein Hydroxid, wobei bevorzugte Hydroxide und
Hydroxidmengen vorstehend genannt sind. Schritt ¢) (Neutralisation) wird im Allgemei-
nen bei den vorstehend genannten Temperaturen durchgefihrt, wobei z.B. eine exter-
ne Kiihlung des Behélters erfolgen kann. Bevorzugt wird der Gehalt an freiem Hydroxid
durch Probennahme regelméRig kontrolliert, und bei dem vorstehend genannten Uber-
schuss von Hydroxid wird die Gaseinleitung unterbrochen.

Es ist jedoch ebenfalls m&glich und von der vorliegenden Erfindung umfasst, das erfin-
dungsgemaRe Verfahren kontinuierlich oder semikontinuierlich durchzufiihren. Geeig-
nete Vorrichtungen und Verfahrensbedingungen zur kontinuierlichen oder semikonti-
nuierlichen Durchfilhrung des erfindungsgeméRen Verfahrens, z.B. Rieselkolonnen
gefiilit mit Einbauten (Fallkérpern, Packungen etc.) mit einer externen Kidhlung, sind
dem Fachmann bekannt. ’
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Die gemaR dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Ldsungen kénnen durch
Zugabe von weiterem wassrigem Loésungsmittel weiter verdinnt werden oder durch
dem Fachmann bekannte geeignete Verfahren aufkonzentriert werden. Es ist ebenfalls
méglich, das in Ldsung erhaltene Blausiuresalz zu isolieren. Geeignete Verfahren zur
Isolierung des Blauséuresalzes sind dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt werden die gemaR dem erfindungsgem#flen Verfahren erhaltenen L&sun-
gen direkt oder nach geringflgiger weiterer Verdiinnung weiter verwendet. Ganz be-
sonders bevorzugt betrégt 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 zusétzich.
Beispiele

A Herstellung eines Rohgases enthaltend Blauséure
Beispiel A1 (erfindungsgemdi)

Ein 4,5 m langes Reaktionsrohr aus 1.4541-Stahl (V2A-Stahl) mit einem Innendurch-
messer von 10 mm und einem Aufendurchmesser von 12 mm wird elektrisch auf eine
konstante AuBlentemperatur von 520 °C gebracht. Das Reaktionsrohr besitzt eine
spezifische Oberfliche von 400 m?m®. Der Innendruck im Rohr betrégt 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. Zusatzlich wird an der Verbindung 2zwischen 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
Blaus&ureselektivitdt 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 Aulendurchmesser von 12 mm wird elektrisch auf eine
konstante AuBentemperatur von 500 °C gebracht. Das Reaktionsrohr besitzt eine spe-
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zifische Oberfidche 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. Zusatzlich 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
Blaus#ureselektivitét bezogen auf Formamid von 93,8 %.

B  Herstellung von Blaus&uresalz-Lésungen
Beispiel B1a (erfindungsgemé&f)

Prozessfihrung zur Herstellung des Blausiure enthaltenden Rohgases: Beispiel A1
(Formamid-Umsatz: 98,5 %, Blausdureselektivitéit: 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 NHs-Entfernung wird das Rohgas durch eine gekuhlte (20 °C) konzentrierte
Schwefelsdure geleitet. Das auf diese Weise erhaltene Rohgas enthélt kein nachweis-
bares NH.

Die Neutralisation erfolgt derart, dass das HCN enthaltende Rohgas (Temperatur des
Rohgases: 100 °C) in einen 25 | Rilthrbehdlter geleitet wird, in dem etwa 10 | einer
40 gew.-%igen wassrigen NaOH-L&sung vorgelegt werden. Wahrend der Neutralisati-
on bei 40 °C (externe Kiihlung) 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 erhaitene Cyanidlauge weist eine APHA-Farbzahl von 1 auf.

Beispiel B2b (Vergleichsbeispiel)

Prozessfiihrung zur Herstellung des Blaus#ure enthaltenden Rohgases: Beispiel A2
(Formamid-Umsatz: 94,0 %; Blaus#ureselektivitdt: 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 % COy;
0,2 % H,; 0,2 % CO.

Zur NHj-Entfernung wird das Rohgas durch eine gekihlte (20 °C) konzentrierte
Schwefelsiure geleitet. Das auf diese Weise erhaltene Rohgas enthélt kein nachweis-
bares NH;.

Die Neutralisation erfolgt derart, dass das HCN enthaltende Rohgas (Temperatur des
Rohgases: 100 °C) in einen 25 | Riuhrbehdlter geleitet wird, in den etwa 10 | einer
40 gew.-%igen wéssrigen NaOH-L&sung vorgelegt werden. Wihrend der Neutralisati-
on bei 40 °C (externe Kilhlung) 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.-%
eingestelit. Die so erhaltene Cyanidiauge weist eine APHA-Farbzahl von 55 auf.

In Tabelle 1 sind weitere erfindungsgem&Re Beispiele und Vergleichsbeispiele aufge-
fOhrt.

Nr. | Um- |[HCN? |[HO0® |FAY [ NH;" | CO.® [ CO” |H,"™ | Farb-

satz® zah!'
1)

erfindungs- | Bla | 98,5 |555 1380 |15 |17 290 |02 |02 [1
geman

erfindungs- | B1b" [ 98,1 | 55,3 379 |19 [1,6 2,8 02 (02 |6
geméin

erfindungs- | Bic” | 97,1 | 549 |378 |29 |15 (26 |02 [02 [25
geméin

Vergleich | B2a? | 96,2 | 54,5 |37.3 |38 |15 |25 |02 |01 |45

Vergleich | B2b | 94 530 |363 |60 |17 |27 |02 [02 |55

Vergleich | B2¢? | 90,5 |51,7 |354 |95 |14 [18 [01 |01 |85

1) Beispiele B1b und B1ic werden analog zu Beispiel B1a durchgefihrt, wobei je-
weils ein Blauséure 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 Blaus3dure 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 (geméfR DIN 53 409)

Aus Tabelle 1 wird deutlich, dass bei einem Formamid-Umsatz von < 97 % L&sungen
von Blausduresalzen erhalten werden, die eine wesentlich hhere APHA-Farbzahl
aufweisen, als die L&sungen, die ausgehend von einem Blauséure enthaitenden Roh-
gas hergestelit werden, wobei der Formamid-Umsatz 2 97 % ist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Ldsung von Blaus&uresalzen umfassend die
Schritte

‘ a) Herstellung eines Rohgases enthaltend Blausdure durch Dehydratisie-

| 10 rung von Formamid bis zu einem Formamid-Umsatz von 2 97 %;

} b) gegebenenfalls Siurewische des in Schritt a) erhaltenen Rohgases;

| c) anschlieBende Umsetzung des in Schritt a) oder gegebenenfalls in

| Schritt b) erhalitenen Rohgases mit einer wassrigen Ldsung eines Hydro-
xids, M(OH),, wobei M ausgew#hit ist aus der Gruppe bestehend aus

15 Alkalimetallen und Erdalkalimetallen und x von der Oxidationsstufe von

M abhéingig ist und 1 ader 2 bedeutet.

. 2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der
Blaus#ure in Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff erfoigt.
20
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt a)
des Verfahrens bei 300 bis 650 °C durchgefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
25 die Flachenbelastung 1 bis 100 kg Formamid/m? Reaktoroberfiiche betrégt.

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

30 aufweist.

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

36 7 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass M
in Schritt c) des Verfahrens ein Alkalimetall ausgewéhit aus Li, Na und K bedeu-
tet und x 1 ist.

‘ 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
40 das Hydroxid in Schritt ¢) des Verfahrens NaOH ist.



WO 2006/131467 PCT/EP2006/062751 /g?
«14 -

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die wéssrige Ldsung des Hydroxids in Schritt c) des Verfahrens 5 bis 50 Gew.-
% des Hydroxids enthélt.
5
10.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in Schritt c) bei 5 bis 100 °C durchgefuhrt wird.
10
15
20
25
30
35
40
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PROCESO PARA PREPARAR SALES DE ACIDO CIANHIDRICO

Descripcidn

La presente invencidn se refiere a un proceso
para preparar una solucién de sales de cianuro, que
comprende la preparacién de un gas crudo que comprende
d4cido cianhidrico por deshidratacién de formamida,
cuando  se gomete  apropiadamente el gas crudo
resultante a un cepillado con A&cido y posterior
reaccién del gas crudo resultante con un hidrdxido

metédlico, M(OH)..

Las sales de cianuro, en especial el cianuro de
sodio y de potasio, hallan un amplio uso en la
preparacién de diversos productos quimicos tales como
agentes complejizantes, precursores de cafeina Yy
precursores farmacéuticos. Ademas, las sales de
cianuro, en especial el cianuro de sodic y también el
cianurc de calcio, se utilizan en grandes cantidades
para la extraccidén de oro por lixiviacidn cianhidrica

del mineral.



La preparacidn de sales de cianuro  por
neutralizacién de &cido cianhidrico con hidrdxidos
metalicos, en especial hidréxidos de metal alcalino
tal como hidréxido de sodio, en soluciones acuosas e€s
conocida por los especialistas en el arte. El &cido
cianhidrico puede ser neutralizado primero por
aislamiento del &cido cianhidrico del gas de proceso
crudo en forma pura, condensacidén y luego reaccidén con
hidréxidos metalicos en fase ligquida. A pesar de que
la sal de cianuro resultante es muy pura Yy una
solucidén de aproximadamente el 30% en peso en agua no
tiene virtualmente ninglGn color intrinseco, el
procedimiento antes descrito es técnica y

energéticamente muy complejo.

A fin de poder operar la reaccién del &cido
cianhidrico con hidréxidos metdlicos con un bajo nivel
en cuanto a complejidad de aparatos, en cuyo caso es
asimismo posible reducir el consumo de energia,
resulta ventajoso preparar las sales de cianuro
haciendo reaccionar directamente el gas de proceso
crudo con hidréxidos metdlicos sin aislamiento de

dcido cianhidrico puro.



Por ejemplo, el documento US 4.847.062 se refiere
a un proceso para preparar cristales de cianuro de
sodio haciendo reaccionar gas crudo que comprende
4cido cianhidrico y se preparar por medio del proceso
de Andrussow, que comprende J&xidos de carbono y agua,
con hidréxido de sodio. La concentracidén de hidrdxido
de sodio es suficientemente alta para absorber el
dcido cianhidrico y evitar la polimerizacidn del &acido
cianhidrico, pero suficientemente baja para evitar la
reaccién de carbonato de sodio que se forma por
reaccién de los éxidos de carbono con hidréxido de
sodio, con el &cido cianhidrico. El cianuro de sodio
resultante se aisla posteriormente de la solucidén de

cianuro de sodio en forma de cristales.

El documento US 3.619.132 se refiere a un proceso
para preparar cianuros de metal alcalino por reaccidn
de un gas crudo sin diéxido de carbono, que comprende
4cido cianhidrico con hidréxido de metal alcalino
acuoso en una primera etapa a una presién inferior a
la presién atmosférica para formar el cianuro de metal
alcalino, vy ulterior cristalizacién del cianuro de

metal alcalino en una segunda etapa a una presidn



inferior a la presién de la primera etapa. El &cido
cianhidrico se puede obtener de acuerdo con el
documento US 3.619.132 por medio de varios procesos,
por ejemplo a partir de mondxido de carbono vy
amoniaco, a partir de formamida o a partir de

hidrocarburos y amoniaco.

Tipicamente, el A&acido cianhidrico se preparar
industrialmente haciendo reaccionar hidrocarburos, en
especial metano, con amoniaco (proceso de Andrussow,
proceso BMA). Tanto en el proceso de Andrussow como en
el proceso BMA, es necesario utilizar un catalizador

de metal noble.

Otro medio para preparar &cido cianhidrico es la
deshidratacién de formamida. En este caso, se preparan
inicialmente metanol y formiato de metilo a partir de
gas de sintesis (CO/H3) , transamidando 1luego el
formiato de metilo con amoniaco en formamida. La
formamida es térmicamente 1l8bil y se descompone a
altas temperaturas en &cido cianhidrico y agua. Esta
escisién es muy selectiva. De esta forma, se puede
obtener un gas de escisién que tiene una elevada

concentracidén de adcido cianhidrico y también meramente



pequeflas cantidades de amoniaco u otras sustancias
gaseosas tales como CO,, CO o H,. Mas aln, el proceso
para preparar Acido cianhidrico por deshidratacién de
formamida tiene la ventaja de no tener gue usar un
catalizador de metal noble caro, y de gue el proceso

tiene un bajo nivel en complejidad de aparatos.

Los procesos para preparar acido cianhidrico por
deshidratacién de formamida se especifican, por
ejemplo, en los documentos EP-A 0 209 039, DE-

A 101 385 53 y WO 2004/050587.

La deshidratacidén de 1la formamida a presidn
reducida tiene lugar por medio de la siguiente

ecuacidén (I):

HCONH, — HCN + Hy;0 (1).

El documento EP-A 0 209 039 revela un proceso
para escindir termoliticamente formamida en presencia
de oxigeno atmosférico a través de cuerpos formados de
6xido de aluminio altamente sinterizado u ©6xido de
aluminio-éxido de silicio o a través de cuerpos de

cromo-niquel -acero inoxidable resistentes a la




corrosidén a alta temperatura.

El documento DE-A 101 385 53 se refiere a un
proceso para preparar acido cianhidrico por
deshidratacidén catalitica de formamida gaseosa en
presencia de oxigeno atmosférico, llevando a cabo el
proceso en presencia de un catalizador que comprende
hierro en forma de hierro metdlico y/u ©6xido de

hierro.

El documento WO 2004/050587 se refiere a un
proceso para preparar dcido cianhidrico por
deshidratacién catalitica de formamida gaseosa en un
reactor gque tiene una superficie interna de reactor
compuesta por un acero que comprende hierro y también
cromo y nigquel, y ademds a un reactor para preparar
dcido cianhidrico por deshidratacidén catalitica de
formamida gaseosa, en donde el reactor tiene una
superficie interna de reactor compuesta por un acero

gque comprende hierro y también cromo y niquel.

Un proceso de preparacidén de soluciones de sales
de cianuro a partir de &cido cianhidrico que se obtuvo

por deshidratacién de formamida no se revela en los



documentos EP-A 0 209 039, DE-A 101 385 53 Y

WO 2004/050587.

Se desea preparar soluciones de sales de cianuro
que tienen una alta pureza, en especial soluciones que

tienen un color minimo o ningin color intrinseco.

Estas soluciones de sales de cianuro se pueden
preparar en un proceso gue no tenga etapas de

purificacién costosas ni inconvenientes.

En consecuencia, la presente solicitud
proporciona un proceso para preparar soluciones de
sales de <cianuro que tienen un minimo color
intrinseco, impidiendo etapas de purificacidén costosas

e inconvenientes.

Este objeto se logra por medio de un proceso para
preparar una solucién de sales de cianuro, gue

comprende las etapas de:

a) preparar un gas crudo que comprende &acido
cianhidrico por deshidratacidén de formamida hasta

o

una conversién de la formamida de 2 97%, con



)

preferencia 2 97,5%, con mayor preferencia 2 98%;

b) de ser apropiado, cepillar con &cido el gas crudo

obtenido en la etapa a);

c) posteriormente hacer reaccionar el gas crudo
obtenido en la etapa a) o, de ser apropiado, en
la etapa b) con una solucién acuosa de un
hidrdxido metdlico, M(OH) «, donde M esta
seleccionado del grupo que consiste en metales
alcalinos y metales alcalinotérreos y x depende

del estado de oxidacidén de M y es 1 &6 2.

La conversién de la formamida en la etapa a) del
proceso de acuerdo con la invencién se determind por
espectroscopia IR al determinar 1la cantidad de

formamida en el gas de proceso.

Las soluciones acuosas de las sales de cianuro
obtenidas en la etapa ¢) no tienen o tienen meramente
un escaso color intrinseco. El valor del color de las
soluciones acuocsas que se preparan por medio del
proceso de acuerdo con la invencidén es generalmente de

< 40 APHA, con preferencia < 25 APHA, con mayor



preferencia < 6 APHA. El valor del color se mide en
soluciones acuosas que tienen un contenido de sal de
cianuro preparadas con un 30% en peso. El valor del
color APHA se determina segin la norma DIN 53409
(determinacién del valor del color de Hazen; método

APHA) .

Sorprendentemente se halldé que las soluciones
acuosas de sales de cianuro con un Dbajo color
intrinseco, en especial con un valor de color APHA tal
como se menciond con anterioridad, se obtienen cuando
se logra una conversidén de formamida particularmente
alta en la etapa a) del proceso de acuerdo con la
invencién. Con una conversidn de formamida de < 97%,
se obtienen soluciones acuosas de sal de cianuro, las
cuales tienen valores de color APHA significativamente

mas altos.

Etapa a)

En la etapa a), se prepara inicialmente un gas
crudo que comprende acido cianhidrico. Esto se prepara
en la presente invencién deshidratando formamida, con

preferencia formamida gaseosa, hasta una conversidn de
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la formamida de 2 97%, con preferencia =2 97,5%, con
mayor preferencia 2 98%. La formamida se puede
deshidratar por medio de cualquier proceso conocido
por los especialistas en el arte con el cual se puede
obtener una conversidén de la formamida de al menos el

97%.

En general, el gas crudo obtenido en la etapa a)
comprende un madximo del 3,0% en peso de formamida, con
preferencia un miximo del 2,5% en peso de formamida,
con mayor preferencia un méximo del 2,0% en peso de
formamida. La cantidad de formamida se determina por

espectroscopia IR.

Se especifican procesos apropiados, por ejemplo,
en los documentos EP-A 0 209 039, DE-A 101 385 53 vy
WO 2004/050587. El1 proceso procede en general de
acuerdo con la ecuacidén (I) establecida con

anterioridad.

La formamida usada se puede obtener, por ejemplo,
preparando primero metanol y formiato de metilo a
partir del gas de sintesis (CO/H,) Y luego

transamidando el formiato de metilo con amoniaco para
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dar formamida.

En una forma de realizacién, la etapa a) puede
llevarse a cabo de modo tal que la formamida ligquida
se evapore en un intercambiador de calor, en especial
en un intercambiador de calor de haz de tubos, a una
presidn generalmente de 1 a 350 mbar y a temperaturas
generalmente de 80 a 200 °C. AdGn dentro del tubo del
evaporador, los vapores de formamida se calientan en
general hasta temperaturas de 300 a 480 °C. Sin
embargo, también existe la posibilidad de
sobrecalentar el vapor de formamida hasta tewmperaturas
de 300 a 480 °C por medio de un intercambiador de

calor de haz de tubos.

Se da preferencia a la adicidén posterior de aire
u oxigeno a los vapores resultantes de formamida en
una cantidad de 5 a 100 kg de aire/1000 kg, con
preferencia de 20 a 80 kg de aire/1000 kg de vapor de
formamida. La fraccién de aire o de oxigeno, de ser
apropiado, se puede agregar en estado precalentado.
Este suministro de oxigeno o aire sirve tanto para
incrementar la conversién de formamida como para

incrementar la selectividad de HCN.

<S¢



-12-

Los vapores de formamida o, si se agregd aire u
oxigeno, la mezcla de formamida-aire o
formamida-oxigeno estédn, en la real escisidn de la
formamida en un reactor, con preferencia en un reactor
tubular, con maxima preferencia en un reactor
multitubos, calentados a temperaturas de 300 a 650 °C,
con preferencia de 450 a 600 °C, con mayor preferencia

de 500 a 540 °C.

Los reactores usados son reactores tubulares, en
especial reactores multitubos, dando preferencia al
uso de un reactor gque tenga una superficie interna de
reactor compuesta por un acero que comprende hierro y
también cromo y nigquel. Un reactor de este tipo se
revela, por ejemplo, en el documento WO 2004/050587.
Cuando se usa este reactor, no hay necesidad de

utilizar otros catalizadores o elementos internos.

Sin embargo, también es posible usar otros
reactores conocidos por los especialistas en el arte
en la etapa a) del proceso de acuerdo con la
invencién. También es posible, en el proceso de

acuerdo con la etapa a), usar catalizadores o
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elementos internos tal como se describid, por ejemplo,
en el documento EP-A 0 209 039, en donde se usan
cuerpos formados altamente sinterizados que consisten
en el 50 al 100% en peso de 6xido de aluminio y del 50
al 0% en peso de didxido de silicio, o cuerpos de
cromo-niquel-acero inoxidable resistentes a la
corrosién a alta temperatura, o catalizadores tal como
se describen en el documento DE-A 101 385 53, en donde
se emplea un catalizador gque comprende hierro en
cualquier forma, con preferencia en forma de hierro
metdlico y/u ©6éxido de hierro. Estos catalizadores
pueden ser introducidos en el reactor en forma de
empaquetamientos aleatorios o un empaquetamiento
estructurado, por ejemplo en forma de un mezclador

estitico hecho de acero.

La presién en la etapa a) del proceso de acuerdo
con la invencién oscila generalmente de 30 a 350 mbar,
con preferencia de 50 a 250 mbar, con  mayor

preferencia de 100 a 250 mbar.

El tiempo de residencia principal de la formamida
en la superficie del reactor varia generalmente de

0,01 a 0,25 8, con preferencia de 0,01 a 0,15 s.
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La etapa a) del proceso de acuerdo con la
invencién se puede llevar a cabo en un amplio rango de
carga. En general, la carga superficial va de 1 a
100 kg de formamida/m° del &rea de la superficie del
reactor, con preferencia de 5 a 80 kg de formamida/m’
de la &rea de la superficie del reactor, con mayor
preferencia de 10 a 50 kg de formamida/m® del &rea de

la superficie del reactor.

Etapa b)

Si la escisién de la formamida en la etapa a) es
muy selectivo, se obtiene un gas crudo que, ademads de
agua, tiene una elevada concentracidén de @&cido
cianhidrico y también sélo pequeflas cantidades de
amoniaco u otras sustancias gaseosas tales como COz,
CO y H,. En consecuencia, el gas crudo obtenido en la
etapa a) se puede usar directamente en la etapa c)
para obtener soluciones de sales de cianuro con sdélo

un escaso color intrinseco, de haber alguno.

Sin embargo, también es posible eliminar por

lavado el amoniaco formado en pequefias cantidades en
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la etapa a) por cepillado con &cido antes de la
reaccién en 1la etapa c¢). El &cido usado puede ser
cualquier 4&cido mineral, con preferencia &cido

sulfirico o &cido fosfdérico.

El cepillado con &cido de los fases crudos con
contenido de formamida es conocido por los
especialistas en el arte y se puede llevar a cabo por
medio de procesos conocidos por los especialistas en
el arte (Ullmann'’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6.° edicidn, capitulo  HCN). Se da
particular preferencia al cepillado con acido
sulfiirico, muy particular preferencia al cepillado con

dcido sulfidrico concentrado (95-96% en peso de H;SO,) .

El cepillado con &cido sulfirico se lleva a cabo
en general de modo tal que el gas crudo obtenido en la
etapa a) se pasa a través de Acido sulfidrico
concentrado. Este tiene generalmente la temperatura de
5 a 40 °C, con preferencia de 10 a 30 °C, con mayor

preferencia de 15 a 25 °C.

Etapa c)
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En la etapa c¢), el gas crudo obtenido en la etapa
a) se hace reaccionar (neutraliza) o, de ser
apropiado, el gas crudo obtenido en la etapa b) se

hace reaccionar con un hidrdéxido metédlico.

El hidréxido de metal usado es un hidrdxido de la
férmula M(OH),x donde M estd seleccionado del grupo que
consiste en metales alcalinos v metales
alcalinotérreos, x depende del estado de oxidacidn de

Myes1l5d2.

Los metales alcalinos usados con preferencia son
Li, Na y K, con mayor preferencia Na y K, con maxima
preferencia Na. Los metales alcalinotérreos usados con
preferencia son Mg y Ca, con mayor preferencia Ca. EIl
hidréxido usad con mayor preferencia es un hidréxido
en el que M es Na o K y x es 1. Los hidréxidos
preferidos son, de esta manera, NaOH y KOH, dando muy
especial preferencia al NaOH. Se apreciard que también
sea posible usar mezclas de diferentes hidrdxidos

metidlicos.

El hidréxido se utiliza en forma de una solucidn

acuosa.

A
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En la etapa c), se da preferencia muy particular
asi al uso de una solucidn de NaOH o KOH en agua. Se

prefiere en especial una solucidn de NaOH en agua.

La solucidén de hidréxido comprende en general del
5 al 50% en peso, con preferencia del 15 al 50% en
peso, con mayor preferencia del 30 al 50% en peso del

hidrdéxido empleado.

La reaccidén en la etapa c) se lleva a cabo en
general a temperaturas de 5 a 100 °C, con preferencia

de 10 a 80 °C, con mayor preferencia de 20 a 60 °C.

La etapa c) se lleva a cabo en general haciendo
pasar el gas crudo obtenido en la etapa a) o, de ser
apropiado, en la etapa b) y comprende &cido
cianhidrico en una solucién acuosa gue comprende un
hidréxido M(OH),x. Los hidréxidos preferidos ya fueron

especificados con anterioridad.

En general, se introduce el gas crudo que
comprende &cido cianhidrico en la solucidén que

comprende el hidréxido hasta que se logra el exceso de
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hidréxido generalmente del 0,1 al 5% en peso, con
preferencia del 0,2 al 2,0% en peso. Cuando se logra
este exceso de hidréxido, se detiene la introduccidn

del gas crudo que comprende el dcido cianhidrico.

Se obtiene una solucién de la sal de cianuro
deseada en agua. El contenido de las sales de cianuro
en la solucidén depende de la cantidad de hidréxido

utilizado en la solucién.

En general, se obtiene una solucidn con un
contenido de sal de cianuro deseado del 5 al 40% en
peso, con preferencia del 15 al 35% en peso, con mayor

preferencia del 25 al 35% en peso.

La solucidn resultante que comprende la sal de

cianuro deseada tiene un valor de color APHA (segiin la

norma DIN 53 409) en general de £ 40, con preferencia .

£ 25, con mayor preferencia £ 6.

Estos valores bajos de color se logran solamente
cuando se usa un gas crudo que comprende &acido
cianhidrico que se prepara en la etapa a) del proceso

de acuerdo con la invencidén, que significa que la

SN
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conversidén de la formamida en la etapa a) es 2 97%,
con preferencia 2 97,5%, con mayor preferencia 2 98%.
Con menores conversiones de formamida, se obtienen
soluciones de sales de cianuro que tienen valores de
color significativamente mas altas, tal como se indica

en los ejemplos anejos.

En una forma de realizacién preferida, la etapa
c¢) del proceso de acuerdo con la invencidn se lleva a
cabo de modo tal que el gas crudo que comprende &cido
cianhidrico y se obtiene en la etapa a) o, de ser
apropiado, en la etapa b) se pasa con una temperatura
generalmente de 60 a 150 °C, con preferencia de 80 a
120 °C, con mayor preferencia de 90 a 110 °C, a un
recipiente, por ejemplo un recipiente de agitacidén. El
recipiente se <carga inicialmente con una solucidn
acuosa que comprende un hidrdéxido, siendo los
hidréxidos y las cantidades de hidrdxidos preferidos
los especificados con anterioridad. La etapa c)
(neutralizacién) se lleva a cabo en general a las
temperaturas antes mencionadas, y si es posible, por
ejemplo, para enfriar el recipiente en la parte
externa. Se da preferencia al control regular del

contenido del hidréxido 1libre mediante la toma de
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muestras y la detencidén de la introduccidn de gas ante

el exceso de hidréxido antes citado.

Sin embargo, es posible asimismo y esta
comprendido por la presente invencidn llevar a cabo el
proceso de acuerdo con la invencidén de modo continuo o
semicontinuo. Los aparatos y las condiciones de
proceso apropiadas para la realizacidén continua o
semicontinua del proceso de acuerdo con la invenciédn,

por ejemplo columnas de destilacidén rellenas con

elementos internos (empaguetamientos aleatorios,
empaquetamientos estructurados, etc.) con
refrigeracidén externa son conocidos por los

especialistas en el arte.

Las soluciones obtenidas en el proceso de acuerdo
con la invencidén se pueden diluir ademds adicionando
mids solvente acuoso o concentrar por medio de procesos
apropiados conocidos por los especialistas en el arte.
También es posible aislar la sal de cianuro obtenida
en solucién. Los procesos apropiados para aislar la
sal de cianuro son conocidos por los especialistas en

el arte.
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Las soluciones obtenidas por medio del proceso de
acuerdo con la invencidén se wusan con preferencia
directamente o después de una ligera dilucidn
ulterior. Con méaxima preferencia, el contenido de
sales de cianuro en las soluciones provistas por el
uso posterior va del 10 al 40% en peso, con
preferencia del 15 al 35% en peso, con mayor

preferencia del 30 al 35% en peso.

Los ejemplos siguientes proporcionan una

ilustracidn adicional de la invencidn.

Ejemplos
A Preparacién de un gas crudo que comprende &cido
cianhidrico

Ejemplo Al (segin la invencidn)

Un tubo de reaccién de 4,5 m de largo hecho de
acero 1.4541 (acero V2A) con un diametro interno de
10 mm y un didmetro externo de 12 mm se lleva
eléctricamente hasta una temperatura externa constante

de 520 ©°C. El tubo de reaccidén tiene un é&rea
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superficial especifica de 400 m*/m’.

La presién interna
en el tubo es de 100 mbar abs. y es generada por una

bomba de vacio.

En un evaporador corriente arriba que asimismo
estd bajo la presién de reaccidén, se evaporan 1,3 kg/h
de formamida a 145 °C y se pasan hasta la parte
superior del tubo de reaccidén. Ademds, se alimentan
13 1 (STP) de aire/h en la conexidn entre el

evaporador y el tubo de reaccidn.

Al final del tubo de reaccién, se toma una
muestra y se analiza en cuanto a sus constituyentes.
Los andlisis dieron una conversidén de la formamida del
98,5% y una selectividad de &cido cianhidrico en base

a formamida del 93,2%.

Ejemplo A2 (ejemplo comparativo)

Un tubo de reaccién de 4,5 m de largo hecho de
acero 1.4541 (acero V2A) con un didmetro interno de
10 mm y un didmetro externo de 12 mm se lleva
eléctricamente hasta una temperatura externa constante

de 500 ©°C. El tubo de reaccién tiene un A&rea
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superficial especifica de 400 m?/m’.

La presién interna
en el tubo es de 200 mbar abs. y es dgenerada por una

bomba de wvacio.

En un evaporador corriente arriba que asimismo
estd bajo la presién de reaccidn, se evaporan 2,4 kg/h
de formamida a 185 °C y se pasan hasta la parte
superior del tubo de reaccién. Ademéds, se alimentan
18 1 (STP) de aire/h en 1la conexién entre el

evaporador y el tubo de reaccidn.

Al final del tubo de reaccidn, se toma una
muestra y se analiza en cuanto a sus constituyentes.
Los analisis dieron una conversidén de la formamida del
94,0% y una selectividad de &cido cianhidrico en base

a formamida del 93,8%.

B Preparacidén de soluciones de sal de cianuro

Ejemplo Bla (segin la invencidn)

Para preparar el gas crudo que comprende &cido

cianhidrico: ejemplo Al (conversién de la formamida:

98,5%; selectividad del acido cianhidrico: 93,2%).
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La composicién del gas crudo obtenido en el
ejemplo Al es la siguiente (en % en peso): 55,5% de
HCN; 38,0% de agua; 1,5% de formamida; 1,7% de NH;;

2,9% de COp; 0,2% de Hy; 0,2 de CO.

Para la eliminacién del NH;, se pasa el gas crudo
a través de acido sulfirico concentrado frio (20 °C).
El gas crudo obtenido de esta manera no comprende

ninglin NH; detectable.

La neutralizacidén se efectla pasando el gas crudo
que comprende HCN (temperatura del gas crudo: 100 °C)
en un recipiente agitado de 25 1 en el que se cargaron
al principio aproximadamente 10 1 de wuna solucidn
acuosa de NaOH al 40% en peso. Durante la
neutralizacién a 40 °C (refrigeracidn externa), el
contenido de NaOH 1libre se controla constantemente
(toma de muestras). Con un exceso de aproximadamente
0,5% de NaOH, se detiene la introduccidén de gas. Se
usan pequeflas cantidades de agua para establecer un
contenido de cianuro del 30% en peso. El licor de

cianuro asi obtenido tiene un valor de color APHA de
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Ejemplo B2b (ejemplo comparativo)

Para preparar el gas crudo que comprende &cido
cianhidrico: ejemplo A2 (conversién de la formamida:

94,0%; selectividad del &cido cianhidrico: 93,8%).

La composicién del gas crudo obtenido en el
ejemplo A2 es la siguiente (en % en peso): 53,0% de
HCN; 36,0% de agua; 6,0% de formamida; 1,7% de NHj;

2,9% de CO,; 0,2% de Hp; 0,2 de CO.

Para la eliminacién del NH;, se pasa el gas crudo
a través de &acido sulfirico concentrado frio (20 °QC).
El gas crudo obtenido de esta manera no comprende

ningin NH; detectable.

La neutralizacién se efectia pasando el gas crudo
que comprende HCN (temperatura del gas crudo: 100 °C)
en un recipiente agitado de 25 1 en el que se cargaron
al principio aproximadamente 10 1 de wuna solucidn
acuosa de NaOH al 40% en peso. Durante la
neutralizacién a 40 °C (refrigeracién externa), el

contenido de NaOH libre se controla constantemente



-26 -

(toma de muestras). Con un exceso de aproximadamente
0,5% de NaOH, se detiene la introduccidén de gas. Se
usan pequefias cantidades de agua para establecer un
contenido de cianuro del 30% en peso. El licor de
cianuro asi obtenido tiene un valor de color APHA de
55.

La Tabla 1 también enumera los ejemplos de la
invencidén y los ejemplos comparativos.

N.® Con- HON® | H,0® | FA® | nH,” | co,® | co” [H,'™ |color
ver- N. ot
sién®

De la Bla 98,5 55,5 (38,0 | 1,5 | 1,7 | 2,9 |o0,2 |0,2 1
inven-
cién
De la | Bib" 98,1 55,3 |37,9 | 1,9 | 1,6 | 2,8 | 0,2 0,2 6
inven-
cidn
De la | Blc! 97,1 54,9 | 37,8 | 2,9 | 1,5 2,6 | 0,2 ]0,2 @
inven-
cién
Com- B2a? 96,2 54,5 | 37,3 (3,8 |15 [ 2,5 0,201/ 45
para-
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tivo

Com- B2b 94 53,0 [36,3] 6,0 | 1,7 | 2,7 [0,2]0,2 55
para-
tivo
Com- B2c? 90,5 51,7 | 35,4 | 9,5 | 1,4 | 1,8 {0,1 |0,1 85
para-
tivo

1) Los ejemplos Blb y Blc se llevan a cabo de modo
andlogo al ejemplo Bla, salvo en que se usa un
gas crudo que comprende 4acido cianhidrico que
tiene la composicidén especificada en la tabla 1
en cada caso;

2) los ejemplos B2a y B2c se llevan a cabo de modo
andlogo al ejemplo B2b, salvo en que se usa un
gas crudo que comprende &cido cianhidrico que
tiene la composicién especificada en la tabla 1
en cada caso;

3) convergidn de formamida [%];

4) contenido de HCN en el gas crudo usado (% en

peso] ;




5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

conversidédn de la formamida de

.28 -

contenido de H,0 en el gas crudo usado [% en

peso] ;

contenido

de

formamida (FA)

usado [% en pesol;

contenido

peso] ;

contenido

pesol ;

contenido

pesol ;

contenido

peso] ;

de

de

de

de

NH; en el gas

CO, en el gas

CO en el gas

H, en el gas

en

crudo

crudo

crudo

crudo

el gas crudo

usado [% en

usado [% en

usado [% en

usado [% en

valor de color APHA de una solucidn del 30% en

peso en agua (segGn la norma DIN 53 409).

La Tabla 1 deja claro que se obtienen, con una

< 97%,

soluciones de
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sales de cianuro que tienen un valor de color APHA
significativamente mids alto que las soluciones que se
preparan a partir de un gas crudo que comprende &cido
cianhidrico, siendo la conversidén de la formamida del

2 97%.



a)

b)

=30 -

REIVINDICACIONES

Un proceso de preparacién de wuna solucidn de
sales de cianuro, caracterizado porque comprenden

las etapas de:

preparar un gas crudo gque comprende &cido
cianhidrico por deshidratacién de formamida hasta

una conversidn de la formamida de 2 97%;

de ser apropiado, cepillar con &acido el gas crudo

obtenido en la etapa a);

posteriormente hacer reaccionar el gas crudo
obtenido en la etapa a) o, de ser apropiado, en
la etapa b) con una solucidn acuosa de un
hidréxido, M(OH)4, donde M estd seleccionado del
grupo gue consiste en metales alcalinos y metales
alcalinotérreos y x depende del estado de

oxidacién de M y es 1 &6 2.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el A&cido cianhidrico se

prepara en presencia de aire u oxigeno.
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El proceso de acuerdo con la reivindicacidén 1 &

2, caracterizado porque la etapa a) del proceso

se lleva a cabo de 300 a 650 °C.

El proceso de acuerdo
reivindicaciones 1 a 3,
carga superficial va
formamida/m* del A&rea

reactor.

El proceso de acuerdo
reivindicaciones 1 a 4,

etapa a) del proceso

reactor gque tiene una

reactor compuesta de

con cualquiera de las
caracterizado porgque la
de 1 a 100 kg de

de la superficie del

con cualquiera de las

caracterizado porque la

se lleva a cabo en un

superficie interna de

un acero que comprende

hierro y también cromo y niquel.

El proceso de acuerdo

reivindicaciones 1 a 5,

.cepillado con éacido en

con cualguiera de las
caracterizado porque el

la etapa b) es un

cepillado con acido sulfidrico.

El proceso de acuerdo

con cualgquiera de las
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reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque M en
la etapa c¢) del proceso es un metal alcalino

seleccionado de Li, Na y Ky x es 1.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el

hidrdxido en la etapa c) del proceso es NaOH.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la
solucién acuosa de hidrdéxido en la etapa c) del
proceso comprende del 5 al 50% en peso de

hidréxido.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la
reaccidén en la etapa c¢) se lleva a cabo de 5 a

100 °C.
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PROCESO PARA PREPARAR SALES DE ACIDO CIANHIDRICO

Resumen

La presente solicitud se refiere a un proceso
para preparar una solucidn de sales de cianuro, que

comprende las etapas de:

a) preparar un gas crudo gque comprende 4&cido
cianhidrico por deshidratacidén de formamida hasta

una conversidén de la formamida de 2 97%;

b) de ser apropiado, cepillar con &acido el gas crudo

obtenido en la etapa a);

c) posteriormente hacer reaccionar el gas crudo
obtenido en la etapa a) o, de ser apropiado, en
la etapa b) con una solucién acuosa de un
hidréxido, M(OH),, donde M estd seleccionado del
grupo que consiste en metales alcalinos y metales
alcalinotérreos y x depende del estado de

oxidacién de M y es 1 6 2.

WPCL0361 / ID.114185
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Internationales Aktenzeichen Internationales Anmelidedatum (TagMonat{/ahr) Prioritdtsdatum (TagMonatilahr)
PCTEP2006/062751 31.05.2006 07.06.2005

Internationale Patentklassifikation (IPC) oder nationale Klassifikation und IPC

INV. CO1C3/08

Anmelder

BASF Aktiengesellschaft

1.  Beidiesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorlaufigen Prifungsbericht, der von der mit der

internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten Behdrde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Anmelder gemin
Artikel 36 Gbermittelt wird.

Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blétter einschlieBlich dieses Deckblatts.
3. AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen
. a. 3 (an den Anmelder und das Internationale Biro gesandt) insgesamt Blétter; dabei handelt es sich um

O Biatter mit der Beschreibung, Anspriichen undioder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht
zugrunde liegen, undfoder Blétter mit Berichtigungen, denen die Behdrde zugestimmt hat (siehe Regel
70.16 und Abschnitt 807 der Verwaltungsvorschriften).

[0 Blatter, die frihere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen
Grinden nach Auffassung der Behorde eine Anderung enthalten, d|e tber den Offenbarungsgehalt der
internationalen Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht.

b. O (nur an das Internationale Bliro gesandt) insgesamt (bitte Art und Anzahl derkles elektronischen Datentrager(s)
angeben) , deridie ein Sequenzprotokoll und/oder die dazugehdrigen Tabellen enthéltenthalten, nur in
elektronischer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 802 der
Verwaltungsvorschriften).

4. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten:

& Feld Nr. | Grundlage des Berichts

O FeldNr. It Prioritat

[0 FeldNr. 1l Keine Erstellung eines Gutachtens (iber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche
Anwendbarkeit

[J FeldNr.tv  Mangelinde Einheitlichkeit der Erfindung

FeldNr. V  Begrindete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit

' und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stltzung dieser Feststellung

O FeldNr. VI  Bestimmte angefihrte Unterlagen
O Feld Nr. VIl Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung
[0 Feld Nr. Vill Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeidung
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen

UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2006/062751 /\

Feld Nr. | Grundlage des Berichts

. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bescheid auf

X der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie eingereicht wurde.

O einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die foigende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
O internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
O Verotffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
O internationale vorldufige Priifung (nach Regeln 55.2 a) und/oder 55.3 a))

»

. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht aut (Ersatzbltter, die dem

Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als
“ursprdnglich eingereicht" und sind ihm nicht beigeflgt):

Beschreibung, Seiten

1-12 in der urspringlich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.

1-10 in der urspringlich eingereichten Fassung

O einem Sequenzprotokoll undoder etwaigen dazugehérigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien:

O Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben).

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehérende Tabellen (genaue Angaben):

4. O Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefligten und nachstehend

aufgelisteten Anderungen erstelit worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach v
Auffassung der Behdrde Uber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen
(Regel 70.2 ¢)).

{J Beschreibung: Seite

{3 Anspriiche: Nr.

[0 Zeichnungen: Biatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

[ etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

* Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
"ersetzt" versehen werden.
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Feld Nr.V  Begriindete Feststeliung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1. Feststellung

Neuheit (N) Ja:  Anspriche

-
i
o

Nein: Anspriche

Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja:  Anspriche
Nein: Anspriche 1-10
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja:  Anspriche: 1-10

Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7):
. siehe Beiblatt

Formblatt PCTAPEA/409 (April 2005)



INTERNATIONALER VORLAUFIGER internationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2006/062751
Zu Punkt V

Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und

der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser
Feststeliung

Auf die folgenden Dokumente wird verwiesen:

D1: US-A-3 619 132 (MANN HANS-JOACHIM ET AL) 9. November 1971, in der
Anmeldung erwahnt

D2. EP-A-0 309 126 (DU PONT [US]) 29. Marz 1989, in der Anmeldung erwéhnt

D3: WO 2004/050587 A2 (BASF AG [DE); BASSLER PETER [DE]; SIEGEL
WOLFGANG [DE]; ACHHAMMER GUEN) 17. Juni 2004, in der Anmeldung erwéhnt

D4: EP-A2-0 209 039 (BASF AG [DE]) 21. Januar 1987, in der Anmeldung erwéhnt

D5: DE 101 38 553 A1 (BASF AG [DE]) 28. Mai 2003, in der Anmeldung erwahnt

D6: GERHARTZ W., YAMAMOTO Y.S.: "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Vol. A8" 1987, VCH VERLAG , WEINHEIM, DE , XP002417882 in der Anmeldung
erwahnt

D7: US-A-3 015539 (SNYDER JAMES M) 2. Januar 1962

1. Neubheit

Dokument D1 offenbart ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Alkalicyaniden,
insbesondere Natriumcyanid. Dabei wird zunachst gasférmiges HCN, bei einer Temperatur
unterhalb von 70°C und Driicken von 200-700 Torr (d.h. einschlieBlich Normaldruck) in
eine NaOH-Ldsung eingeleitet, anschlieBend wird die so erhaltene Alkalicyanid-Lésung zur
Kristallisation in einen Kristallisator eingeleitet. Das HCN-Gas kann beispielsweise aus
Formamid gewonnen werden. Zum Entfernen von Ammoniak-Ruckstanden wird eine
Schwefelsdure-Wasche durchgefiihrt. Die Konzentration der NaOH-Lésung betragt 30-
70% (Spalte 1, Zeilen 4-21; Spalte 2, Zeilen 10-14 und 41-44; Anspruch 1).

Der Einwand des Anmelders, D1 befasse sich mit der Herstellung von Alkalicyanid-
Kristallen, nicht mit der Herstellung einer Alkalicyanid-Lésung, hat daher keine Grundlage.

Da HCN als Endprodukt der Formamidzersetzung weiter verwendet werden soll, wird eine
mdglichst hohe Umsatzrate des Formamids zu HCN zwar angestrebt, aber nicht explizit

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 2005)

gl



BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2006/062751

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen /%

erwahnt. Daher unterscheidet sich der vorliegende Anspruch 1 von der Offenlegung aus
D1 durch eine Formamid-Umsatzrate von >97%.

Anspruch 1 ist neu im Sinne von Artikel 33(2) PCT.
2. Erfinderische Titigkeit

Aus D1 ist bereits zu entnehmen, dass HCN-Gas aus der Dehydratisierung von Formamid
eine mogliche HCN-Quelle darstellt (Spalte 1, Zeilen 10-14). Dieser Schritt an sich ist also
nicht mit einer erfinderischen Tatigkeit verbunden. Das Ziel, bei dieser Reaktion eine
moglichst hohe Umsatzrate zu erreichen, wird vom Fachmann seibstverstandlich chnehin
angestrebt, da er ja das Endprodukt HCN fir den Einsatz in den weiteren
Verfahrensschritten benétigt und folglich eine moglichst hohe Ausbeute wiinscht. Um eine
solche Optimierung durchzuftihren, wird der Fachmann sicher auf die Dokumente D3 und
D4 stoBen, da diese sich speziell mit der Dehydratisierung von Formamid befassen. In D3
werden Umsatzraten von bis zu 99% beschrieben (Spalte 1, Zeilen 48-52), in D4 werden
bis zu 98,52% erreicht (Beispiel 6). Wiirde das wie in D3 oder D4 beschrieben hergestelite
HCN-Gas entsprechend des aus D1 bekannten Prozesses weiterbehandelt, wiirde man
auch hier bei einer Alkalicyanid-L&sung mit sehr hoher Reinheit angelangen, die auch die
vom Anmelder geforderte niedrige Eigenfarbung aufweist. Der Gegenstand des Anspruchs
1 der vorliegenden Anmeldung ist daher nicht mit einer erfinderischen Téatigkeit im Sinne
von Artikel 33(3) PCT verbunden.

Die Einwénde des Anmelders, D3 und D4 bez6gen sich allein auf die Herstellung des
HCN-Gases und kénnten daher in Kombination mit D1 kein Verfahren zur Herstellung
einer hochreinen Alkalicyanid-Ldsung ergeben, scheinen einer Basis zu entbehren, da ja
gerade die Herstellung des HCN-Gases ein eigensténdiger Prozessschritt ist, dessen
Endprodukt im Folgenden weiterverarbeitet wird. Aus diesem Grund kann die HCN-
Herstellung sehr wohl separat betrachtet werden.

Die abhangigen Anspriche 2-5 beschreiben technische Merkmale, die die
Prozessbedingungen zur Herstellung des HCN-Gases wie in D4 (Anspriiche 1, 5, 6 und 7)
offengelegt wiedergeben. Die abhangigen Anspriche 6-10 beschreiben Merkmale, die in
D1 enthalten sind. Diese Anspriche kénnen daher keinen Beitrag zur erfinderischen

Formblatt PCT/Beiblat/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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Tatigkeit des Gegenstands der vorliegenden Anmeldung leisten.
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(21) N° de soficitud: (51} Int CI: C01C 003/008

22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad  (31) Prioridad (32) Fecha (33) Pais

(71)Solicitante(s) ~ BASF AKTIENGESELLSCHAFT
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(72) Inventor(es) =~ ANDREAS DECKERS
Y OTROS
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No. de solicitud PCT/EP2006/062751

N® publicacion: WO 2006/131467 A3

(54) Titulo: PROCESO PARA PREPARAR SALES DE ACIDO CIANHIDRICO

Reivindicacion(es):

1. Un proceso de preparacion de una soluciéon de
sales de cianuro, caracterizado porque comprenden las etapas
de:

a) preparar un gas crudo que comprende A&cido
cianhidrico por deshidratacion de formamida hasta una
conversion de la formamida de = 97%;

b) de ser apropiado, cepillar con &cido el gas crudo
obtenido en la etapa a);

c) posteriormente hacer reaccionar el gas crudo
obtenido en la etapa a) o, de ser apropiado, en la etapa b) con
una solucién acuosa de un hidroxido, M(OH)x, donde M esta
seleccionado del grupo que consiste en metales alcalinos y
metales alcalinotérreos y x depende del estado de oxidacion
deMyes162.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque el &cido cianhidrico se prepara en
presencia de aire u oxigeno.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2,
caracterizado porque la etapa a) del proceso se ileva a cabo
de 300 a 650 °C.

4, El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la carga
superficial va de 1 a 100 kg de formamida/m? del &rea de la
superficie del reactor.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la etapa a) del
proceso se lieva a cabo en un reactor que tiene una superficie
interna de reactor compuesta de un acero que comprende
hierro y también cromo y niguel.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el cepillado con
acido en la etapa b) es un cepillado con acido sulfurico.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque M en fa etapa c)
del proceso es un metal alcalino seleccionado de Li, Nay Ky
xes 1.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el hidréxido en la
etapa c) del proceso es NaOH.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porgue la solucidn
acuosa de hidroxido en la etapa c) del proceso comprende del
5 al 50% en peso de hidrdxido.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la reaccion en a
etapa c) se lleva a cabo de 5a 100 °C.
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Doctor (a)

FERRERO EMILIO

Apoderado(a) y/o Representante de
BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA Radicacidén No. 07 129920
Solicitud internacional PCT/EP2006/062751
Fecha inicio fase nacional 07/01/2008
Tramite 11
Evento 379
Actuacidén 416
Oficio No. 5362
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, refine los requisitos de forma establecidos en
la Decisidén 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de 1Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacidn en la Gaceta de Propiedad Industrial.
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Dado en Bogota DC,

ALIX CARMENZA CE$PEDES DE VERGEL
Jefe de la divigidn de Nuevas Creaciones
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