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Be ha comprobado que es p o s ib le  r e a ­
l i z a r  una e l im inación  completa o prácticamente com­

p le ta  del a rsén ico  contenido  en á c id o s ,  especialmen­

te  á c id o  s u l f ú r i c o  o so lu c ion es  que l o  contengan, t r a ­

tando l o s  á c id os  o la s  so luc iones  acidad con oxacidos 

del  azufre J que contienen a l o  menos dos átomos de 

azufre  en combinación d i r e c t a ,  o sus sal es,como el 

t i o s u l f a t o ,  por ejemplo, t i o s u l f a t o  de sod io ,  u otros
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á c id os  t i ó n i c o s  o p o l i t i ó n i c o s  o p o l i t i o n a to s  y sus 

anal og os , o rne z c 1 as da t al as c uar pos .

jil « r a e n ic o  sa separa en este  caso  c o ­

mo s u l fu r o ,  que puede extraerse  fá c i lm en te  de l a  s o ­

lu c i ó n  l i b r e  o prácticamente l i b r e  de arsén ico ,  ¿¿¡1 

procedimiento se presta  especialmente también para 

eliminar ei a rsén ico  de á c id os  concentrados» sobre 

todo  d*l  á c id o  s u l f ú r i c o  concentrado,  por ejemplo 

el da mas de 50-561BÍ, del  que no era p o s ib le  hasta  

ahora r e t i r a r  s in o  en cantidad l im ita d a  el a rsén ico  

por v í a  d i r e c t a .  c iertamente ,  se ha propuesto ya 

d i l u i r  primero ta les  á c id os  concentrados con agua, 

por ejemplo, a 47 -48°Be, p r e c ip i ta r  lu e g o  con h i d r o -  

s u l f a t o  e l  a rsén ico  como su l fu r o ,  y después de r e t i ­

rar  el s u l fu r o  de arsén ico  separado, concentrar de 

nuevo el á c id o  al grado que convenga. Pero este 

procedimiento,  en v ir tud  de 1 a necesidad de d i l u i r  

y condensar de nuevo el á c id o ,  es sumamente c o s t o ­

so ,  y el tratamiento d i r e c t o ,  por ejemplo, de á c i ­

do s u l f ú r i c o  concentrado con s u l f h i d r a t o  crop ieza  con 

l a  d i f i c u l t a d  de que é s te ,  como es sab ido ,  se descom­

pone por obra del  á c id o  s u l f ú r i c o  concentrado a mas 

de 5 0°Ee, desprendiendo azu fre .  Aplicando el pro ­

cedimiento  del  invento, se pueden ev i ta r  l o s  in con ­

venientes  apuntados, y separar el  a rsén ico  de ác idos  

o l í q u i d o s  que l o s  contengan, en cualquier  concentra ­

c ión ,  con l a  máxima comoaidaa y economía en e l  empleo 

de p rec ip i ta n tes  relativamente baratos  y de f á c i l  d o ­

s i f i c a c i ó n ,  l l egand o  en l a  separación ha sta  el l í m i ­

te da ev id enc ia ,  por ejemplo,  h a s ta  0,0001% y menos, 

y aún a l a  completa, desa p a r ic ión  da l a  r e a c c ió n  a r -
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s e n i c a l .

s e n c i l l o  añadiendo l g  cantidad ca lcu lada  de t i o s u l -  

f a t o ,  por ejemplo , en forma de so lu c ión ,  al á c id o  

sometido a l im p ieza ,  pudiendo asegurarse una mezcla 

p e r fe c ta  y ráp ida  por medio de d i s p o s i t i v o s  mecáni­

cos ,  por ejemplo, b a t idoras  de t ip o  conoc ido ,  in y e c ­

c ió n  de gases,  e t c .  I,a p r e c ip i t a c i ó n  puede produ­

c i r s e  a. l a  temperatura ord inar ia ,  dn general ,  c o n ­

v iene  ev i ta r  que la  temperatura suba mas de 35-50°,  

según la  concentración  del  á c id o  que se l im pia .  Por 

consiguiente*,* se recomienda en bu  caso  e n f r ia r  el 

l í q u i d o  mientras se incorpora  el p r e c ip i ta n te ,  por 

o j empi o, en forma de s o lu c ió n ,  o emplear aquel ya  en ­

f r i a d o  previamente, y e n fr iá n d o lo  mas s i  hace f a l t a  

durante es ta  in corporac ión .

Como p re c ip i ta n te s  pueden emplearse,

por ejemplo,  t i o s u l f a t o s  de las  c lases  mas d iversa s ,

fu e r a  de l o s  a l c a l i n o s ,  por ejemplo, el t i o a u l f a t o  de

s o d io  o de amonio, y también l o s  a l ca l  in o terr  os o s ,

como el de b a r i o ,  el de plomo, e t c .  di empleo de

t i o s u l f a t o s  cuyos c a t io n e s ,  per ejemplo, Ea y Ib,

forman asoc iac iones  poco so lub les  con el ión SCL,ó
t ien e  l a  ven ta ja  de que l o s  cat iones  de las  sa les  de 

p r e c ip i ta c i ó n  no quedan entonces en el  á c id o ,  como 

cuando se u t i l i z a n  t i o s u l f a t o s  a l c a l i n o s ,  s in o  que 

s e  separan en forma de s u l f a t o s ,  pudiendo r e t i r a r s e  

del  l í q u i d o  en unión deT s u l fu r o  de arsén ico ,  por 

ejemplo, mediante f i l t r a c i ó n  por piedras porosas o 

por otros métodos conoc id os ,

Al r e a l i z a r  el invento, l o s  p r e c i p i ­

tantes , por ejemplo, el t i o s u l f a t o  de s o d io  pueden 

añadirse al á c id o ,  por ejemplo, á c id o  s u l f ú r i c o  de

-  3 -
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60-56°, en excae o (18-2  0 partee de líauSo 0 . 5 aq por 

cada parte de arsén ico )  en forma de s o lu c ió n  acuosa 

de 2 0-4C# aproximadamente, prec ip itándose  el a rsén ico  

e x is t e n te  como s u l fu ro ,  d i  exceso del  p re c ip i ta n te  

se r e t i r a  después de p r e c ip i ta r  el s u l fu r o  de arsén ico  

en forma conveniente,  agregando, por ejemplo, una pe­

queña cantidad de oxidante,  que puede ser un b i ó x i d o  

de h idrógeno al , pues de otro  modo el t i o s u l f a t o  

e x c e s iv o  que queda en el á c id o  s u l f ú r i c o ,  a cons ^cue*»* 

c i a  da desprenderse azu fre ,  da fác i lm ente  lugar  a qúe 

el á c id o  se enturbie  mas tarde,  c,n cambio, este  mé­

todo operator io  t iene al inconveniente de que por e -  

v i t a r  un enturb iamiant o de l  á c id o  das pues de f i l t r a r  

e l  p re c ip i ta d o  de su l fu ro  de a rsé n ico ,  ha de a g r e g a ­

se el  b i ó x id o  de hidrógeno  antes de l a  f i l t r a c i ó n ;  y 

cuando l a  subsiguiente  f i l t r a c i ó n  requ iere  mucho t iem ­

po, sobre todo, es f á c i l  qu™ es  d isu e lv a  de nuevo una 

pequeña cantidad de arsén ico ,

dn consecuencia ,  se recomienda en gen» 

r a l  e v i ta r  grandes excesos  de p r e c ip i ta n te ,  l o  cual 

es f á c i l  da l o g r a r  ca lcu land o  exactamente el c o n t e ­

nido del á c id o  en a rsé n ico  antes de l a  p r e c ip i t a c i ó n  

s in  emplear mas p r e c ip i ta n te ,  per ejemplo, t i o s u l f a ­

t o ,  que el  que ^ ie re  a corresponder al  tratamiento 

de un á c id o  s u l f ú r i c o  que co n ta r la  0,1^ de a rsé n ico ,  

5 - 8  Partes de üa„Sr 0 .5 aq por una ae As encontrado;
¿ 2 3

es ta  r e l a c i ó n  debe tomarse naturalmente como ejemplo 

nada mas, y puede v a r ia r s e  en mar o en menos según 

l o s  casos .  j]n es te  método operator io ,  l a  cantidad 

de t io su l fa , t o  que queda ata el á c id o  es tan pequeña 

que s o l o  se produce una pequeña separación de azufre ,

4
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que termina práct ica e n t e  ya a latí v e i n t i c u a t r o  h o ­

ras .  A&i, pues, s i  se d e ja  reposar el á c id o  en l a  

proporción indicada con t i o s u l f a t o ,  antes de f i l t r a r  

el p re c ip i ta d o  de As, unas v e i n t i c u a t r o  horas ,  o mas 

todt a. v i  a. , cuarenta y ocho horas ,  el  f i l t r a d o  queda 

c ompl et amen te el  ar o,

Trente a l a  p r e c ip i t a c i ó n  con á c id o  

s u l f h í d r i c o ,  el procedimiento t ie n e  l a  ven ta ja ,  p r e s ­

c ind iend o  de s e r v i r  también para ác idos  muy concen­

trados ,  por ejemplo, á c i d o  s u l f ú r i c o  de mas de5 0°Pé. 

de bu gran baratura por l a  simpL i f  i ca c ió n  de l o s  a -  

Paratos, ya  que se prescinde del  dest inado  a d e s a ­

r r o l l a r  el á c id o  s u l f h í d r i c o  y el de c o n v e r t i r l o  

con al á c id o .  Adamas permite d o s i f i c a r  con mas c o ­

modidad y exa ct i tud  e l  precimitante ,  y suprime l a  

m o les t ia  del o lo r  y el r i e s g o  de envenenamiento*

Otra ven ta ja  c o n s is t e  en que un contenido  cualquiera  

de SO2 ®n el á c id o  que ha de l im p ia rse  carece  de i n ­

f l u e n c i a  sobre el t i o s u l f a t o ,  mientras que u t i l i z a n ­

do á c id o  s u l f h í d r i c o ,  consume es ta  substancia  para 

separar azufre  conforme a l a  conoc ida  ecuación de 

r e a c c ió n ,

"Cuando se tratan á c id os  que contengan 

óx id os  elevados de n i tróg en o ,  como eli á c i d o  n í t r i c o  

o n i t r o s o ,  conviene r e t i r a r  estas impurezas antes del 

tratamiento prev io  con t i o s u l f a t o e ,  por ejemplo, t r a ­

tando con SCL, inyección de a i r e ,  e t c , ,  pues basta  

con exeas as cantidades de e l la s  para d i f i c u l t a r  o 

impedir por completo l a  p r e c ip i t a c i ó n  del  s u l fu r o  de 

a rsén ico .  .¿11 empleo de SCt, para es te  o b je t o  se a -  

eonse ja  sobre todo porque, como queda d ich o ,  e l  ex ce -
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eo ae bOg re  t iene  importancia  para l a  prec ipita.c ion 

del a r sé n ico  con t i o s u l f a t o  o á c id o  t i ó n i e o .

l a  e l im in ac ión  de n i t róg en o  puede l o ­

grarse ventajosamente también mezclando ln  so lu c ió n  

antes de p r e c ip i t a r  con t i o s u l f a t o ,  con pequeñas 

cantidades  de urea, añadiendo el p r e c ip i ta n te  var ias  

horas deBpues ae incorporar  l a  urea.

La c i r cu n s ta n c ia  de que un conten ido  

en S02de l o s  l í q u i d o s  tratados no perjudique en nada 

el  proceso  de p r e c ip i t a c i ó n ,  tie.no una gran impor­

t a n c ia  puesto que permite someter también al tratamien­

to conforme ai invento l o s  á c id os  s u l f ú r i c o s  que , 

como suela suceder a p a r t i r  de l a  e l im in ac ión  del 

n i trógeno ,  contienen c i e r t a  proporc ión  de SO,., porfj
a j  ampo, o, 2 gramos en l i t r o .  fie aquí se d e r iv a  una 

a p l i c a c i ó n  muy v a l i o s a  del  procedimiento para, fabani­

car a c id o  s u l f ú r i c o  de con tacto ,  separando por l a v a ­

dura -ed arsén ico  de l o s  gases de ca le  i l a c i ó n  con S0(. 

con ayuda de l  á c id o  s u l f ú r i c o .  jieta lavadura se 

hace uon á c id o  f r í o ,  que recoge  el  a r s é n i c o  y absor­

be al mifirao tiempo SO . Hasta ahora, e l  a c id o  

s u l f u r i d o  arseíndoso a s i  obtenido ,  i n ú t i l  ya  para 

l a  f a b r i c a c i ó n  de a c id o  s u l f ú r i c o ,  y que representa  

un 10 a 15^ de 1.-? producción, ten ía  que entregarse 

como producto secundario ,  por ejemplo,  a la s  f a b r i ­

cas de s u p s r fo s fa to e .  dn cambio aaí puede separarse 
el arsén ico  de es te  a c i d o ,  conforme a] invento,  con 

ayuda de t i o s u l f a t o  de s o d io ,  por ejemplo, y u t i l i ­

zarse  e l  á c id o  bimpio para recoger  con el bO f o r -  

mado detrás  ue l o s  hornos de c o n ta c to ,  devo lv iendo  

al  proceso  de es te  modo e l  á c id o  de lavadura en f o r -

-  6 -
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ma de EgSQ4 al 10Qk. lambien puede s e r v i r  o tra  vez 

el se ido l i b r e  de a rsén ico  conforma al invento,  c o ­

mo á c id o  d? lavadura.. jieta form& de e je c u c ió n  c f r e  

ce ademas la. ventaja, de que en " s t e  caso ee p os ib le  

l i m i t a r s e  a senarar del á c id o  s o l o  una parte, que 

puede ser l a  mayor, del arsén ico .  don esto ,  el 

aprovechamiento daL t i o s u l t a o o  ee naturalmente mas 

completo, pues no hace f a l t a  usar con exceso el pre ­

c i p i t a n t e ,  como al separar l o s  ú lt imos  v e s t ig i o s  

dul arsén ico .
Para separar del á c id o  o del  l í q u i d o  

l o s  p rec ip i tad os  de s u l fu r o  de arsén ico  obtenidos 

conforme al invento, r e s u l t a  v e n ta joso  e fe c tu a r la  

agregando materias muy d iv id id a s  no atacadas por el 

l í m i t e  á c id o ,  como, por ejemplo, óx ido  de aluminio 

d e r r e t id o ,  e t c .  Al e j e g i r  estas substancias o su 

forma de empleo , se atenderá en cada caso  al peso 

e s p e c í f i c o  ja a la s  dimensiones de granulación,  s e ­

gún las  propiedades f í s i c a s  del  l í q u i d o  que haya 

de l im p ia rse  de arsén ico ,  sobre todo su peso espe ­

c í f i c o  y su v is co s id a d .  dventualmente, l a  id o n e i ­

dad de las  substancias tenidas en cuenta y su f o r ­

ma de a p l i c a c ió n  mas ve n ta jo sa  podrán determinarse 

fác i lm ente  en cada casr<K mediante un s e n c i l l o  ensa­

y o .  dn general importa qu>-* !-* ve lo c id a d  de s e d i -  

190 mentación de las  substancias agregadas se mantenga

dentro  de l o s  l ím ite s  f i j a d o s  por l a  c lase  del p re ­

c i p i t a d o  y del  l í q u i d o ,  especialmente s in  exceder 

de l i s  mismos, dn muchos casos han re su l ta d o  ven ­

t a jo s o s  l o s  granos te agregado de 0,2 mm o menores. 

195 La a d ic ió n  de estas substancias  puade e fectuarse

7
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siempre l o  mismo deepues que antes de p r e c ip i t a r ,  

de modo que el  p re c ip i ta n te  se incorpore  con f u e r ­

te a g i ta c ió n  en el l í q u i d o  á c id o  finamente d i v i ­

d ido  con el complemento, por ejemplo, arena. La 

separación de l o s  p rec ip i ta d os  obtenidos pu3ds h a ­

c e rs e  decantando y f i l t r a n d o  en caso necesar io  el 

l imo que queda, o f i l t r a n d o  todo el l í q u i d o  de pre ­

c i p i t a c i ó n  a través de .piedras porosas,  obteniéndo­

se as í  eventualmente, en comparación con el s istema 

de f i l t r a r  Bin eüplear l o e  agregados que se mencio­

nan, l a  v en ta ja  de una rap idez  de f i l t r a c i ó n  c o n s i ­

derablemente mayor.

¿J^ELOS.

1) 5 l i t r o s  de un á c id o  s u l f ú r i c o  de

60°Bé, con 0 , 0 9 ^  de a rsé n ico ,  se mezclan a tempera­

tura ord in ar ia ,  agitando,  con una s o lu c ió n  de t i o s u i  

f a t o  da so d io  al 4Q¿, en l a  proporción  de 6 gr« Na  ̂

S,. 0 , 5K 0 por 1 gr. de a rsén ico  pudiendo e levarse  

l a  temperatura ha s ta  5 0°. ¿¡1 sulf-uro de arsén ico

se p r e c i p i t a  en forma de f á c i l  f i l t r a c i ó n .  ¿1 á c i ­

do contiene  después de p r e c ip i ta d o  menos de 0,001% 

de a r sé n ico ,

2) Un á c id o  s u l f ú r i c o  con 92¡¿ de Kg

SO y 0,139^ de a rsé n ico  Be p r e c ip i t a  agitando con 
4

una so lu c ió n  de t i  o s u l fa t o  al 4Q¿, en la. proporción  

de ? gr .  de Na2Sg03 . 5H£ 0 por 1 gr. de a rsén ico ,

Se recomienta mantener l a  temperatura por debajo  de 

50° .  El á c id o  se d e ja  f i l t r a r  muy b ie n  y el c o n ­

ten id o  en a rsé n ico  de l  f i l t r a d o  es i n f e r i o r  a 0,001?:?

dista s o l i c i t u d ,  que corresponde a l a  

presentada en Alemania, el 13 de noviembre de 1929,

-  8 -



b a jo  el  número M. 112. 687 IV/12Í,  se acoge a 1 os t e -  

nsf  i c i o s  del a r t í c u l o  51 de 1* Ley de Propiedad In ­

d u s tr ia l  .

230
i

235

240

i.45

25 0

255

- o -  N 0 T A - o -

Los puntos de invención propia yjnue- 

va que se presentan para que sean o b je to  de es ta  Pa- 

teinte de V¿tW£¿, a$\ o s , son l o s  s ig u ie n te s :

I o . -  Un pr oc ed im i e nt o par a el  im iner 

el a rsé n ico  de á c id o s ,  especialmente á c id o  s u l f ú r i c o  

de ooncentrac ion cu a lqu iera  o s o lu c ion es  que l o  con ­

tengan, c a r a c te r iz a d o  por p r e c ip i ta r s e  e l  a rsén ico  

como s u l fu r o  da a rsé n ico  mediante tratamiento de l o s  

ác idos  o so lu c ion es  ac idas  con oxácidos de azufro  

que contengan a l o  menos dos átomos de azufre  en 

combinación d i r e c t a ,  como t io su l fa . t o  u otros  ác idos  

t i ó n i c o s  o pol i t i ó n i c o s  y sus análogos o sus sa les»  

o mezclas de estas substancias .

2o . -  Un procedimiento conforme se r a i  

v in d i c a  en el punto I o , ca r a c te r iz a d o  por al empleo 

de t i o s u l f a t o e ,  por ejemplo,  t i o s u l f a t o  de sod io ,  

3o . -  Un procedimiento conforme se 

r e i v i n d i c a  en l o s  puntos I o y 2o , ca r a c te r iz a d o  por 

el uso de substancias como l o s  t i o s u l f a t o s  de b a r i o  

y plomo, que cont ienen l o s  componentes que se p r e c i ­

pitan en unión da otros como La, Pb, e t c . ,  a p rop ia ­

dos para formar con á c id o  s u l f ú r i c o  a s o c ia c ion es  d i ­

f í c i l m e n te  s o lu b les  o in s o lu b le s .

4o . -  Un procedimiento conforme se 

r e i v i n d i c a  en l o s  puntos I o a 3o , c a r a c te r iz a d o  por 

usarse l o s  p re c ip i ta n te s  en l i g e r o  exceso ,  d e s t r u ­

yéndose la s  cantidades exces ivas ,  con p re fe ren c ia

9
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antee de reparar de l a  so lu c ió n  el p rec ip i ta d o  de 

s u l fu ro  de arsén ico ,  mediante oxidantes como, por 

ejemplo, el euperóxido de hidrógeno .

6 ° . -  Un procedimiento conforme se 

r e i v i n d i c a  en l o e  puntos I o a 3o , carao uerizado por 

emplearse el p re c ip i ta n te  en una cantidad ajustada 

con l a  mayor exact itud  p or ib le  al co t te n iu o  en a r s é ­

n i c o  del á c id o ,  por ejemplo, empLeando t i o s u l f a t o s  

Al despo jar  de arsén ico  una. r e la c i ó n  de mezcla de 

á c id o  s u l f ú r i c o  con 0,1/í aproximadamente de as en

unas 6-8 oartes de HanS,,0 .5 aq por una parte de As.¿ 5
6o . -  Un procedimiento conforme se 

r e i v i n d i c a  en l o s  puntos' I o a 5o , c a r a c te r iz a d o  por­

que al t ra tar  ác idos  que contengan óxidos  elevados 

de n i trógeno ,  aquellos  se despojan de sus impurezas 

del  modo mp.e completo p o s ib le ,  antes de añadir l o s  

p r e c ip i ta n te s ,  por tratamiento con medios para el imi 

nar el n i trógeno ,  como, por ejemplo, SO,,, urea, in ­

y e c c i ó n  de a i r e  u o tros ,

7 ° . -  Un procedimiento conforme se 

r e i v i n d i c a  en l o s  puntos I o a 6°, c a r á c te r  izad o por 

someterse el á c id o  con SO  ̂ al tratamiento de 1 os pu» 

tos que anteceden.

8o . -  Un procedimiento conforme se r e i  

v in d ic a  en l o s  puntos I o a 7 o , ca r a c te r iz a d o  por s o ­

meterse a.l tratamiento re iv in d ica d o  en l o s  puntos s.s 

te r io re a  el á c id o  s u l f ú r i c o  a rsen ioso  r esu lta n te  de 

l a  e l im inación  ue arsén ico  de l o s  gases de c a l c i n a ­

c ió n  en la  f a b r i c a c i ó n  por con ta c to  d<- á c id o  s u l f ú ­

r i c o .

9o . -  Un procedimiento conforme se r e i

10
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v in d ic a  an l o e  puntos I o a 7 o , ca r a c te r iz a d o  porque, 

al  emplear en c i r c u i t o  o c i c l o  ác idos  para q u ita r les  

el a rsén ico ,  por ejemplo, á c id o  s u l f ú r i c o  arsen ioso  

r e su l ta n te  de l a  e l im inac ión  de arsén ico  da l o s  ga ­

ses al f a b r i c a r  á c id o  s u l f ú r i c o  por el procedimiento 

de con tacto ,  el  a rsén ico  se separa en caua caso del 

ac id o  hasta  el punto p o s ib le  s in  necesidad de exceso

a prec ia b le  de p r e c ip i ta n te .
1 0 . -  Un procedimiento conforme se r e i ­

v in d i c a  en l o s  purtos 1° a 9®, ca r a c te r iz a d o  por me­

j o r a r s e  l a  fa cu l ta d  de sedimentación o f i l t r a c i ó n  de 

l o s  p rec ip i tad os  de su l fu r o  de arsén ico  obtenidos,  

agregando antes o despees da prec ip itad ’ substancias 

bastahte  r e s i s t e n te s  al l í q u i d o  o á c id o  tratado,  por 

ejemplo, arena, ó x id o  de aluminio fundido,  o sus aná­

l o g o s ,  en grano f i n o ,  de un diámetro aproximado de

0,2 ram. o i n f e r i o r .
1 1 . -  Un procedimiento para eliminar

e l  a r sé n ico  da á c id o s ,  especialmente á c id o  s u l f i r i c o .

310

Tal y como se ha d e s c r i t o  en l a  Me­

moria que antecede, y con l o s  f in e s  que se han e s -  

p e c i f  icado.
¿Istp Memoria consta  de once ho jae  e s ­

c r i t a s  por una s o la  cara .
Madrid, 16 da enero de 1930.

P. A.

üfeA -11 -
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