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MjMORIA DESCRIPTIVA 

p a r e  s o l i c i t a r

P A I  á  K í  al D i á  I N V E N C I O N

en

j¡  S  í  Á K A 

p o r  ViüINTjfi añ os

a  nombre de S ta n le y  I s a a c  LdVY y G eorge ¥ y n te r  GRAY, 

de n a c io n a l id a d  i n g l e s a  y  r e s i d e n t e s  en O tte rsh aw , 

K in g s to n  H i l l ,  S u r re y  y  3 Lom bard S t r e e t ,  L o n d r e s , 

r e s p e c t iv a m e n te ,  ambos en I N G L a  T ¿  R R A, p o r :

" M.¿TORAS 2N LA PRODUCCION P j ¡ CGMPUjíS -  

" TOS De) HIERRO Y D3 CLORO " ,

—— m it u f l i& w aabw  i i w i a »7tiw gi ia  w im M & zm itBuuk:

Se sabe que e l  c lo ro  puede obtener­

se  de s a l e s  f é r r i c a s  aprop iadas ,  mezclándolas con 

ur. c lo ru ro  de un metal  a l c a l i n o  o a l c a l i n o - t a r r e o  

t a l  como e l  sodio ,  c a l c i o ,  magnesio u otro c lo ru ro ,  

y calentando l a  mezcla en una co r r ie n te  de aireiojde



oxigeno.

üs n e c e sa r io  que l a  s a l  f é r r i c a  

no s a a  f u s i b l e  o v o l á t i l  a l a  temperatura e x i g id a  

por l a  reacc ión ,  es  d e c i r  a unos 300° - 600°C,

1 0  £»1 s u l f a t o  f é r r i c o  es e l  compuesto mas apropiado

^ y de mas f á c i l  p reparac ión  que cumple con e s t a s  

condic iones.

ecuac ión:

La  f e a c c ió n  se  v e r i f i c a  según l a
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(A) 2 $e2 (S04)3 + 12 Nací f 3 02 8 
2 S’e203 + 6 Na2S04 4 6 Gl.¿

Hasta l a  a c t u a l id a d  no ha s id o  po­

s i b l e  obtener s u l f a t o  f é r r i c o  puro, en condiciones 

i n d u s t r i a l e s .  ¿Jl s u l f a t o  f é r r i c o  comercia l  

d i s t a  mucho de se r  puro; generalmente contiene hu­

medad y o bien ác ido  s u l f ú r i c o  l i b r e  o algún s u l ­

f a t o  f é r r i c o  b á s i c o .  Además, e l  coste  de pre­

parac ión  del s u l f a t o  f é r r i c o ,  con l o s  métodos ac­

t u a l e s ,  hace antieconómico su empleo p a ra  l a  pro­

ducción del c lo ro .

Le acuerdo con e l  invento, l a s  sa­

l e s  f é r r i c a s  adecuadas,  de una e levada  pureza y 

c a s i  exentas  de humedad y ác ido ,  se  obtienen por 

oxidación, por v í a  s e c a  y a e levad as  temperaturas 

de una s a l  f e r r o s a  apropiada,  con formación s i ­

multanea de un segundo compuesto f é r r i c o  v o l á t i l  

a l a  temperatura  empleada. (jomo s a l  f e r r o s a

puede emplearse e l  f o s f a t o  f e r r o s o ,  el  s u l f a t o  f e ­

rro so ,  e l  c loruro  f e r r o s o  u otro compuesto f e r r o ­

so que pueda obtenerse  fác i lm ente  en esta-do anhidro 

técnicamente puro. Gomo agentes  oxidantes  se
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emplean: con el  f o s f a t o  o e l  s u l f a t o  f e r r o s o ,  s i  

c lo ro  o s i  "bromo; con e l  c loruro  fe r r o so ,  una mez­

c l a  de volúmenes ig u a le s  ( equivolumétr ica)  de an­

h ídr ido  su l fu r o so  y oxígeno o una mezcla de dos 

volúmenes de anhidrido s u l f ú r i c o  y un volumen de 

oxígeno. Gomo origen de oxígeno, se emplea

generalmente, e l  a i r e .

La  formación de s a l e s  f é r r i c a s  s e ­

gún e s t o s  métodos puede r e p r e se n t a r se  por l a s  

ecuaciones s i g u ie n t e s ,  en l a s  que l o s  e f e c to s  ca­

l o r í f i c o s  se expresan en k i l o c a l o r í a s  o c a l o r í a s -  

ki logramo ( k ) ;

(B) 6 Pe S04 4 3 Ul2 = 2 F e z  (¡¿0 4)3

4 FegClg 4 146 K

(o) 6 Pe SO4 4 3 Br2  — Z Pe2  ( S 04 )3

4 Pe2 Br6 4 134 K

(D) 2  Pe3 (P04 )2  4 3 Glg 5 4 PeP04

4 Peg 1Glg

' U ) 6 P eC lg  4 3 S02 f  3 02 = Pe2

<S 0 4>3 4 2 Pe2 G i6 4 325 K

(P ) 6 P eG lg  + 3 S 0 3 *  3 / 2  02 = Pag

<B°4 > 3 4 2 P e2 ü lg  4 256 K.

Puede v e r sa  que todo e l  halógeno

l i b r e  empleado en l a s  ecuaciones ( b ) ,  ( g) , ( d ) ,  se 

obtiene como haloideo f é r r i c o  v o l á t i l .  Lado

que el c loruro  y e l  bromuro f é r r i c o s  se  oxidan f á ­

c i l  y completamente por el a i r e  o e l  oxígeno, a 

600° - 1000°G con formación de óxido f é r r i c o  y des­

prendimiento del halógeno l i b r e ,  e s t e  ú lt imo puede 

emplearse nuevamente y recu perar se  s in  pérdida,  de 

modo que la. produce ión de l a  s a l  f é r r i c a  no v o l á t i l ,

>
/
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no supona un consuno r e a l  de halógeno; so lo  se  con­

sume, verdaderamente, l a  cantida-d n e c e s a r i a  para  

l a s  manipulaciones y o t r a s  p érd id as  in c id e n t a le s .  

Análogamente, el  c lo ro  empleado como c loru ro  f e ­

r ro so  en l a s  ecuaciones (¿i) y ( i 1) se  con v ier te  en 

c lo ru ro  f é r r i c o  y puede recu p erar se  como c lo ro  

l i b r e  quemando e l  últ imo compuesto en e l  a i r e

o e l  oxígeno. Puede también emplearse e l  "bro­

muro en s u s t i t u c ió n  del c lo ru ro  en l a s  ecuaciones

U )  y (]?).

L a s  formas p r e f e r i d a s  del invento 

son l a s  representadas  por l a s  ecuaciones ( B) y 

(iá). La  reacc ión  (c) es menos v e n ta jo s a  a cau­

s a  del elevado c o s te  del "bromo, por im.plic a r  g a s ­

t o s  desproporcionados l a s  pequeñas pérd id as  i n c i ­

den ta le s  de halógeno. La  reacc ión  representada

por l a  ecuación (p) no continúa con "bastante f a c i ­

l id a d ,  y l o s  r e s u l t a d o s  no son c u a n t i t a t i v o s .

Las  reac c io n e s  (B) y (¿j), por o t r a  p a r te ,  c o n t i ­

núan muy f á c i l  y tranquilamente y dan rendi&ientos 

muy a l t o s  de productos extremadamente puros;  l o s  

m a t e r i a l e s  n e c e sa r io s  son económicos y de f á c i l  

prep arac ión .

L a  reacc ió n  (b ) continua mejor a 

una temperatura de 35 0° - 400°0 ,  Siendo nece­

s a r i o  asegurar  l a  renovación constante  de l a  su­

p e r f i c i e  del só l id o  expuesta s  a l  g a s .  Por e s ­

t a  razón se p r e f i e r e  un homo de funcionamiento 

mecánico en al  que e l  m a t e r i a l  se remueve o r a s ­

t r i l l a  constantemente; e s  también apropiado un c i ­

l in d ro  r o t a t o r i o  l l e n o  de "bolas o p i e z a s  redondea-
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das de m a te r ia l  in e r t e .  Se han obtenido exce­

l e n t e s  r e su l t a d o s  con un horno f i j o ,  descargando 

el  m a t e r i a l  cuando l a  reacc ió n  empieza a calmarse ,  

t r i tu r á n d o lo  y exponiéndolo nuevamente a l a  acción 

del g a s .  Dado que el c a lo r  de reacc ión  no es 

muy grande, es conveniente empezar con m a t e r i a l e s  

previamente ca len tados .

S i  e l  s u l f a t o  f e r r o s o  se p rep ara  

por el iminación  del agua de l a  forma c r i s t a l i n a  

o r d in a r ia ,  ec cómodo emplear* e l  producto anhidro 

ya ca lentado  en e l  secadero .

La reacc ió n  (íá) continúa t r a n q u i l a  

y cuanti ta t ivam ente  a 35 0°C; a ttemperaturas supe­

r i o r e s  a 4 0 0 °C p a r t e  de l a  ca rga  e s t á  expuesta  a. 

fu n d ir se ,  haciendo l a  reacc ión  incompleta. a 

350°C. l a  reacc ión  es  c u a n t i t a t i v a  aún en horno 

f i j o .  j¡n esta, forma d.el invento, es convenien­

te  emplear g a se s  c a l i e n t e s ,  dlrectamente proceden­

t e s  de lo s  hornos o quemaderos de p i r i t a s  o azufre  

cuya composición puede a j u s t a r s e  convenientemente 

regulando l a  admisión de a i r e  en el  horno o quema­

dero; pueden emplearse hornos y ap ara to s  de h ierro  

c o r r i e n t e  s in  temor a l a  corros ión ,

¿ 1  s u l f a t o  f é r r i c o  anhidro obteni­

do por c u a lq u ie ra  da e s t a s  formas del invento,  se 

mezcla  en l a  proporción n e c e s a r i a  con s a l  común 

seca  u otro  c loruro  apropiado y se c a l i e n t a  en una 

c o r r ie n te  de oxígeno o de a i r e .  L a  reacc ión  

empieza a lrededor  de l o s  400°G y se  continúa f á ­

c i lmente;  cuando e l  desprendimiento del c loro  se  

d e b i l i t a  o disminuye, debe aumentarse gradualmente
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temperatura  demasiado a l t a  en l a s  primeras  fa se s ,  

de l a  reacc ión ,  a causa de la. p o s i b i l i d a d  de fu ­

s ión ;  el óxido f é r r i c o  formado an e l  curso de l a  

reacc ión  "basta p a ra  impedir l a  fu s ió n  cuando se 

e lev a  l a  ttemperatura, h a c ia  e l  f i n a l .  La  r e a c ­

ción (ecuación (a )) es  l igeram ente  endotérmica y 

os conveniente emplear a i r e  previamente calentado 

a una temperatura de 500° - 600°(J l a  r egu lac ión  

de l a  temperatura n e c e s a r i a  se obtiene fác i lm ente  

haciendo c i r c u l a r  e l  a i r e  calentado en contraco­

r r i e n t e  o sen t id o  inverso  a l  del só l id o  que c i r c u ­

l a  continuamente a  t r a v é s  del horno, que puede 

se r  del t ip o  de r a s t r i l l o  o c i l i n d r i c o  r o t a t o r i o .  

Aunque se p r e f i e r e  emplear el  in­

vento p a ra  pro d u c ir  o p rep arar  el  c lo ru ro  f é r r i c o  

como s a l  v o l á t i l  y el  s u l f a t o  f é r r i c o  como s a l  f é ­

r r i c a  no v o l á t i l ,  o f i j a ,  p a ra  emplear aquél  en l a  

preparac ión  de c lo ro  l i b r a  no se l i m i t a  solamente 

a e s t o ,  s ino que puede emplearse p a ra  p rep arar  

o tro s  c u a le sq u ie r a  compuestos f é r r i c o s .

Pueden también emplearse l o s  compues­

t o s  f é r r i c o s  a s í  obtenidos p a ra  p rep arar  o produ­

c i r  bromo l i b r e  por ejemplo sust i tuyendo e l  c lo ru ­

ro de sodio empleado en l a  ecuación (a ) por e l  b ro­

muro de sodio .

la temperatura hasta 600°G. Debe evitarse una

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

l a  p re sen tad a  en I n g la t e r r a ,  e l  31 de enero de 

1930, b a jo  e l  número 3 ,3 9 8 ,  se  acoge a l o s  bene­

f i c i o s  del a r t í c u l o  51 de l a  Ley d.e Propiedad In- 

160 d u s t r i a l .
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Los puntos de invención p ro p ia  y 

nueva que se  presentan  p a r a  que sean o b je to  de 

e s t a  P aten te  de VüIKTB aftos, son l o s  s i g u i e n t e s :

I o . - Un proced im ien to ,para  p re ­

p a ra r  simultáneamente dos s a l e s  f é r r i c a s  una de 

l a s  cuales  e s  v o l á t i l  y l a  o t r a  f i j a  o no v o lá ­

t i l  a l a  temperatura  de preparac ión ,  c a r a c t e r i z a ­

do porque se somete una s a l  apropiada ,  f e r r o s a  

anhidra  a l a  acción, a temperatura e levada,  de 

un medio oxidante seco, ga seoso  o vaporizado  o 

reducido a vapor.

£ ° .  - Un procedimiento, según l o  

r e iv in d ic ad o  en e l  punto 1 ° . ,  c a r a c te r iz a d o  por 

t r a t a r s e  e l  s u l f a t o  f e r r o s o  con c loro  o con ga se s  

que contengan c loro  l i b r e .

3o # - Un procedimiento,  según lo  

r e iv in d ic ad o  en e l  punto 2 o . ,  c a r a c te r iz a d o  por 

e l  hecho de emplearse una temperatura de 350° -  

400° C.

4 o . - Un procedimiento,  según lo  

re iv in d icad o  en el  punto I o, ,  c a r a c te r iz a d o  por­

que e l  c lo ru ro  f e r r o s o  se somete a  l a  acción o t r a ­

tamiento de g a se s  que contengan volúmenes i g u a le s  

de anhídrido su l fu r o so  y de oxígeno.
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5o , -  Un procedimiento,  según l o  

r e iv in d ic ad o  en e l  punto 4o. ,  c a r a c te r iz a d o  por 

el empleo de una temperatura de 350°C aproxima­

damente,

6o , - Un procedimiento de prepa­

rac ió n  de c lo ro ,  c a r a c te r iz a d o  por s i  empleo de 

una mezcla de s a l  común u otro c loruro  adecuado, 

con un compuesto f i j o  o no v o l á t i l  preparado se ­

gún l o  r e iv in d ic ad o  en c u a lq u ie ra  de l o s  puntos 

a n t e r i o r e s ,

7 o . - Mejoras en l a  producción de 

compuestos de h ie rro  y de c lo ro ,

'¿a l y como se ha d e s c r i t o  en l a  

Memoria que antecedey con l o s  f i n e s  que se  han 

e e p e c i f  icado,

iüsts Memoria con sta  de ocho hojas  

e s c r i t a s  por una s o l a  c a r a .

I lad r id , 5 da diciem bre de 1930, 

P. A.

cy. 8 -
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