
NUMERO 20.333,

MEMOR IA DES CR TPT IVA 

para s o l ic i ta r

P A 1 E N 1 E DE  I N T R O D U C C I O N

6n A * 
i  3 í  á í  A

t

por DEZ años

a nombre de E. I .  DU PONT DE NEMOURS & CO., con sti­

tuida en In g laterra  y estab lecid a en Eush Houae, 

ALDWYCH, Londres, In glaterra , por:

NMEJCP.AS EN LA FABRICACION DE 3UL- 

"FA'iO AMONICO*.

Este invento se re f ie re  a la  fa b r i­
cación de 3u lfato  amónico.

En los métodos actualmente empleeisLfB* 

para recuperar en forma de su lfato  e l amoniaco del 

gas del alumbrado y de otros gases, se encuentran 

d ificu ltad es debidas al elevado ff«g ¿o  del á c i ­

do su lfú rico  y del vapor n e c e s a r a d e m á s ,  algu-
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n&s veces presenta d ificu ltad es la  eliminación de 

otros productos de la  fab ricació n .

10 Huraerosos procedimientos se han

propuesto para la  fab ricació n  de su lfato  amónico 

combinando anhídrido sulfuroso con amoniaco y 

oxidando después la  solución acuosa de s u lf ito  amó­

nico* iambién se ha sugerido pasar anhídrido
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sulfuroso o gases que lo  contengan a trav és del 

líquido que contenga amoniaco en un saturador o en 

recip ien te  de absorción, sometiendo al mismo tiem­

po el líquido a e le c t r ó l i s i s ,  u tilizando el hecho 

conocido de que se produce ácido su lfú rico  cuando 

pasa anhídrido sulfuroso por un bafío en el que se 

e le c tr o liz a  un ácido o una s a l.

Conforme al presente invento se 

puede fab ricar su lfato  amónico de dos maneras;

La primera consiste en poner una 

solución acuosa de s u lf ito  amónico en contacto  

con un gas oxidante, de manera que se oxide par­

cialmente el s u lf ito  amónico, y completar después 

la  oxidación electro líticam en te  para producir una 

solución de su lfato  amónico*

La oxidación de una solución de sul- 

f ito  amónico puede hacerse rápidamente en propor­

ciones importantes por la  acción del a ire  o de otros 

gases que contengan oxígeno, pero la  oxidación com­

p leta, especialmente en presencia de una elevada 

concentración de su lfato  amónico, es más d i f íc i l

y se ha comprobado que puede completarse rápidamen­
te  por e le c t r ó l i s i s .

La segunda consiste en oxidar por e le c-
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t r o l i » l *  una solución acuosa de s u lf ito  amónico en 

presencia de un cloruro soluble, preferentemente 

cloruro amónico, El ion cloro desempeña en la  

e le c tr ó l is is  l a  función de transportador de oxí­

geno, La solución de s u lf ito  amónico que se ha 

de oxidar se puede obtener en la  forma que se quie- 

ra , preferentemente por combinación de anhídrido 

sulfuroso con amoniaco, Pt»de contener también 

una proporción importante de su lfato  amónico, y 

así, conforme a l presente invento, se puede e le c ­

tr o liz a r , en presencia de un cloruro soluble, pre­

ferentemente cloruro amónico, una solución prepa­

rada oxidando parcialmente soluciones de s u lf ito  

amónico por medio de gases que contengan oxigeno 

lib re , conforme al primer procedimiento d e scrito ,

En la  ejecución del presente inven­

to la s  aguas amoniacales pueden combinarse con an­

hídrido sulfuroso, que puede sum inistrarse en exoe- 

so. Este anhídrido sulfuroso se puede obtener 

quemando azufre o m ateriales que contengan azufre 

por métodos conocidos, o puede derivarse en todo o 

en parte de lo s  gases de la  combustión de calderas  

de vapor o de otros hogares, ouando estos gases 

lo  contengan.

La oxidación del s u lf ito  atónico  

resu ltan te  se in icia  después por la  acción de ga­

ses calien tes  que contengan oxígeno lib re , y pa­

r a  esto  se puede hacer que la  solución de s u lfito  

atónico fluya de arrib a  abajo en una to rre  provis­

t a  de re lle n o s , o que pase por otra instalación

en la  que se somete a la  acción de una
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c c r r i o t t t a  de g a s e s  c a l i e n t a s  que contenga n o x íg e n o ,  

cono per  e jem plo ,  productos  de com'burtidn que cc ü-  

t e n g s n  ox igen o  l i t r o *  P.n outa for me se  produce 

l t  o x i d a c i ó n  del s u l f a t o  y lo  masa ó el  l í q u i d o  s e  r e ­

duce por «vapor so i d » ,  a l  mismo tiempo que ae  e l im in a n  

en g r a n  c an t id a d  l o a  f e n o l e s ,  s i  l o s  h u b i e r e .  k  me­

dida que l e  sol acida va haciéndose cada v e s  radr con­

c e n t r a d a ,  d ism inuye  p r o p o r c í  o nal rúente l a  o x i d a c i ó n ,  

pero  es p o s i b l e  que l a  mitad d e l  a u l f i t o  os «ó c o n v e r ­

t i d a  en s u l f a t o  a i  mismo tiempo que el volumen d e l  l í q u i d o  

puatíe e s t a r  reducido  aproximadamente a una f r a c c i ó n  

de fu. volumen o r i g i n a r l o *

La o x i d a c i ó n  de ir. ac l  a c i ó n  de s a l  l i t o  

amónico fc e termina después  an un bailo e l e c t r o l í t i c o  y  

l a  e f i c i e n c i a  de e s ta  o p e r a c ió n  c e  aumenta por e x i s t i r  

ya en l a  s o l  a c i d a  c l o r u r o  amónico, que s e  puede a . a o i r ,  

s i  f u e r e  n e c e s a r i o *  Cuando f:e han empleado l a s  

a gu as  amo a la  c a l  es  para  l a  corahi n a c id a  con el a n h í d r i ­

do s u l f u r o *  o,  el l í q u i d o  producido c o n te n e rá  o r d i n a ­

r iam en te  c i e r t a  p r o p o r c i ó n  de o l e r  uro amónico.  1 

ee n e c e s a r i o ,  se  -puede a ñ a d i r  un c l o r u r a  f e l  ob lo  por 

e jemplo, c l o r u r o  da sodio  y con  pr e f  vr encia  c l o r u ­

r o  amónico. La e l e c t r ó l i s i s  s e  f u ; pende a n t e s  que 

s e  o x id e n  el t r i o c i a n a t o  o el t i o s u i f a t c ,  s i  lee  

h&y* La s o l u c i ó n  exiliada ¿ e  puede ev&por&r per lo :  

métodos conocidos píira obtener  c r í e  t a l  iuodo una ¡ a i  

amónica c o m e r c i a l ,  compuerta pri  noipe ím ente  a j s u l ­

f a t o  amónico con a l g o  de c l o r u r o .  Tas agua i madres 

que contengan i  loo ia  nato y t ío s  o l f a t o  amónico s e  pue­

den t r a t a r  por métodos' c o n o c id o s .

r'n v e 55 de «emplear l a s  aguas  amo-
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niaoales se puede obtener el amSniaco en la  forma 

usual, destilando la s  aguas amoniacales con cal, o 

por otros procedimientos, por ejeihplo, por s ín te s is . 

La oxidación del s u lf ito  amónico por 

la  acción de gases r  icos en oxígeno se puede ace­

le ra r  empleando un catalizad or e fic ie n te . Las 

sa les  de los metales pesados actúan con catalizad o­

re s  en condiciones convenientes de acidez o de a l ­

calinidad . Pueden emplearse, en condiciones 

apropiadas, sa les  aanganosas, cloruro de cobre, 

sales de cobalto, como e l cloruro o sales  de h ierro , 

preferentemente salee fe rro sa s . Es necesario,

por consiguiente, determinar el grado de acidez o 

de alcalin id ad  de la  solución en o.ue son más e f i ­

cien tes los ca ta lizad o res, pués cualquier va- 

r iación sustancial de la s  condiciones óptimas puede 

red u cir o anular completamente la  acción c a t a l í t i ­

ca de lo s  compuestos m etálicos, Generalmente

hablando las  condiciones del medio deben asegurar 

por lo  menos que el catalizad or permanezca com­

pletamente d isu elto . Cuando se emplean como ca­

ta lizad o res sales de cobalto, debe mantenerse cons­

tantemente la  a lcalin id ad  de la  solución hasta que 

se termine la  oxidación. Es neceser i a  una a l ­

calinidad en la  que el valor mínimo de PK es de B,

SI uso de la s  sa les  de cobalto como 

catalizad ores no es tan conveniente como el de las  

sales  de hierro por varias razones. En primer 

lugar se ha tropezado con d ificu ltad es para obte­

ner una oxidación completa con el au xilio  de la s  

sa les  de cobalto en presencia de una elevada con-

« 5 -



135

V

140

4
145

160

165

160

centración  de su lfato  amónico. Cuando se t r a ta  

de obtener su lfato  amónico de soluciones acuosas, 

es necesario oxidar el s u lf ito  amónico en presen­

c ia  de una elevada concentración de su lfato  amónico, 

por ejemplo, hasta unos 400 gr. por l i t r o  de solución, 

para reducir al mínimo cualquier evaporación poste­

r io r  que haya que hacer*

Por otra p arte , la  condición esen­

c ia l  de alcalin id ad  excluye la  posibilidad de em­

plear sales de cobalto cuando se t r a ta  e l amonia­

co con exceso de anhídrido sulfuroso, puesto que 

estas  soluciones tienen reacción  ácida, ¿»s con­

veniente una reacción  ligeramente ácida durante la  

oxidación por gas para e v ita r  pérdidas de amoniaco.

i los gases oxidantes a rra stra n  e l amoniaco, puede 

ser necesario recu perarlo  por absorción o poner los  

gasea de escape en contacto con anhídrido sulfu­

roso no combinado.

Los catalizad ores p referib les  son la s  

sales fe rro sa s , que se pueden mezclar con la s  aguas 

amoniacales, por ejemplo, en forma de su lfato  fe rro ­

so, o incorporarlas poniendo la s  aguas en contacto  

con h ierro  m etálico, por ejemplo, la  superficie  

interna de los aparatos. Las sales de h ierro  só­

lo  son aotivas en soluciones marcadamente écídas, 

es d ecir, en soluciones en que e l valor de no 

exceda aproxiradamente de 6 . Es de notar, sin  em­

bargo, que la  temperatura influye en la  conducta 

del h ierro . La temperatura máxima permisible a 

que deben exponerse las  soluciones de s u lf ito  amóni­
co y sales de h ierro  es de $0®ü. Es p referib le , no
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obstante, mantener estas  soluciones a una tempera­

tu ra  in ferio r a 40° C, pues a es ta s  temperaturas ba­

ja s  la s  soluciones son relativam ente e sta b le s , aun 

con lig e ra s  variaciones en la  acidez, a tempera­

tu ras de 50°C o superiores se produce rápidamente 

la  p recip itació n  del h ierro si e l valor de pasa, 

aunque sea momentáneamente, de 6 . so es conve­

niente intentar co rreg ir esto  aumentando la  acidez, 

porque de e llo  pueden re s u lta r  pérdidas de anhí­

drido sulfuroso.

Como se ve, con los procedimientos 

de fab ricació n  de su lfa to  amónico conforme a este  

invento no se n ecesita  emplear ácido sulfurioo para 

f i j a r  e l amoniaco y se puede u t i l iz a r  para este ob­

je to  e l azufre oontenido en e l  carbón del que se ae- 

r iv a  e l amoniaco, bien quemando e l m aterial agota­

do que se emplea ra ra  l a  depuraoión del gas del alum­

brado, bien utilizando e l  anhídrido sulfuroso pro­

cedente de la  combustión del carbón o del coque ob­

tenido del mismo. Además, tampoco es necesario  

emplear ácido para f i j a r  la  parte de amoniaco con­

tenida en la s  aguas amoniacales en forma de cloru ­

ro . Asimismo se ve que se puede u t il iz a r  e l “ca­

lo r  perdido*' para evaporar e l líquido en e l primer 

periodo de la  oxidación, y que se elimina o redu­

ce a un mínimo la  producción de cuerpos extraeos.

Después de la  oxidación pueden some­

terse  la s  soluciones a un procedimiento apropiado de 

c r is ta liz a c ió n , para obtener su lfa to  amónico só liao . 

¡>i contienen h ierro  u otro catalizad or, se pueden 

t r a ta r  de manera conveniente para elim inarlos antes
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de la  c ris ta liz a c ió n .

Por v ía  de ejmplo, podemos decir que 

en la  oxidación e le c t r o l í t i c a  se ha obtenido un e le ­

vado grado de e fic ie n c ia  con una densidad de co­

rr ie n te  de 2 amper 1 os por decímetro cuadrado.

E l vo lta je  debe ser muy bajo; a s í ,  se han obteni­

do resultados s a tis fa c to r io s  con una tensión de 0,35  

v o ltio s  y una densidad de corrien te  de 0 ,6  amperios 

por decímetro cuadrado.

Se ha comprobado que la  oxidación e le c ­

t r o l í t i c a  del s u lf ito  amónico no es rev ersib le  y 

por consiguiente no es necesario separar los ánodos 

del líquido mediante diafragmas u otros procedi­

mientos análogos. Conviene en todo caso ag itar e l  

líquido en e l bapo para e v ita r pérdidas de amonia­

co y anhídrido su lfu ro so .lib rea , que de otro modo 

tienen tendencia a acumularse alrededor de los e le c ­

trodos, debido a la  emigración iónica.

Los electrodos pueden ser de cartón  

o de cualquier otro m aterial que no reaccione con 

e l s u lfito , e l su lfato  y e l cloruro amónico. Se 

pueden u tiliz a r  haces de barras de carbón con so­

portes de latón . Uno de los e lectroao s o lo s  dos 

pueden ser g ira to r io s , para a g ita r e l e le o tr o lito .

En el primer procedimiento l a  solu­

ción puede contener in ic ia l  mente de 10 a 20 % de sul­

f i t o  amónico, que sa red u cirá hasta 6 % por la  oxi­

dación don gases oxidantes; pero e l invento no es­

tá lim itado a estas proporciones. Se ha compro­

bado que en la  oxidación e le c t r o l í t i c a  es convenien­

te  una concentración de 4 % de cloruro amSnico,

-  8 -
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En e l segundo procedimiento, e l e le c ­

t r o l i t o  puede contener cualquier proporción de su l- 

f i t o  amónico, con su lfato  amónico o sin é l .  Sin 

embargo, se ha comprobado que la s  soluciones que 

contienen menos de 4 % de a u lfito  amónico en ausen­

c ia  de cloruro soluble se oxidan en menor proporción  

y por tanto los beneficios de l a  presencia de clo ­

ruró amóniao son més evidentes en estas soluciones. 

No obstante, la s  soluciones pueden ser inicialmen­

te mas concentradas. Las soluoiones obtenidas 

por previa oxidación con gases oxidantes pueden t e ­

ner 5 % de s u lf ito  amónico. Se ha comprobado que 

es conveniente una concentración de 4 % de cloruro  

amónico.

240 o- N O T A  -O-

Los puntos de invención propia, no 

nueva, pero no estab lecid a ni p racticad a en España 

que se presentan para que sean objeto de e s ta  Pa­

tente de DIEZaños, son lo s  sigu ien tes:

245 1? - Un procedimiento para l a  fa b ri­

cación de su lfato  amónico, que consiste en poner 

una solución acuosa de s u lf ito  amónico en contac­

to  con un gas oxidante como a ire , para oxidar par­

cialmente e l s u lf ito  amónico, y en completar después 

250 l a  oxidación e le ctro lítica m e n te , para obtener una

solución de su lfato  amónico.

2? - Un procedimiento como e l re iv in ­

dicado en e l  punto 1?, en e l que la  oxidación se pro-

-  9 -
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duce en presencia de una sal de un metal pesado co­

mo catalizad or, en condiciones apropiadas de a c i ­

dez o de alcalinidad» como queda d escrito .

3? - ün procedimiento como e l re iv in ­

dicado en los puntos 1? y 2?, on e l que l a  oxida­

ción por medio de gases se produce poniendo la  so­

lución en contacto con gases calien tes  que conten­

gan oxígeno lib re , como productos de la  combustión.

4? - Un procedimiento como e l re iv in ­

dicado en e l punto 3?, en e l que la  solución de 

s u lf ito  amónico fluye de arrib a  abajo en una to rre  

p rov ista  de re llen o s, en contacto con loe gases que 

cont ienen oxígeno lib re .

5? - Un procedimiento para la  fa b ri­

cación de su lfato  amónico como e l reivindicado en 

cualquiera de lo s  puntos an terio res, en e l que la  

solución se mantiene ligeramente áoida y contiene 

una sal de hierro, pieferentemente ferrosa» como 

catalizad o r, durante el primer periodo de l a  oxi­

dación.

6? - Un procedimiento como e l r e i ­

vindicado en e l punto 6 ? , en e l que l a  sal de hie­

rro  se introduce poniendo la  solución ligeramente 

ácida en contacto con h ierro  m etálico.

7? - Un procedimiento como e l r e i ­

vindicado en cualquiera de los puntos an teriores, 

en e l que la  e le c t r ó l is is ,  cuando la  solución con­

tiene tiocian&tos o tio su lfa to a  o ambos compuestos, 

se suspende antes que haya sido oxidada una propor­

ción importante de estos cuerpos.

8? - Un procedimiento como el re iv in -

10



dicado en cualquiera de los puntos an teriores, en 

el que la  solución de s u lfito  aniónico que ha de ser 

oxidada se produce combinando amoniaco con anhídri­

do sulfuroso.

9? - Un procedimiento para la  f a ­

b ricación  de su lfato  amónico por oxidación de so­

luciones de s u lf ito  amónico en dos periodos, como 

queda d escrito .
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10? - Un procedimiento para la  f a ­

bricación  de su lfato  amónioo, que consiste en oxi­

dar por e le c t r ó l is is  una solución acuosa de s u lf i­

to  amónico en presencia de un cloruro soluble, pre­

ferentemente cloruro amónico.

11? -  Un procedimiento como el r e i ­

vindicado en el punto 10?, en e l que la  solución  

antes de la  e le c t r ó l is is  contiene una proporción 

importante de su lfato  amónico.

12? - Un procedimiento como el r e i ­

vindicado en e l punto 10?, en e l que la  solución  

de s u lfito  amónioo que se ha de oxidar se produce 

por e l procedimiento reivindicado en e l punto 8?

13? - Un procedimiento como el r e i ­

vindicado en e l punto 1C?, en e l que la  solución  

ae s u lf ito  amónico se prepara absorbiendo anhídri­

do sulfuroso en aguas amoniacales.

14? - Un procedimiento como el r e i ­

vindicado en cualquiera de lo s  puntos an terio res, 

en e l  que la  solución que se ha de e le c tro liz a r  ha 

sido preparada oxidando parcialmente una solución  

de s u lfito  amónico por medio de gases que conten­

gan oxígeno lib re .

4 11 -
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15? -  Un procedimiento para la  f a ­

b ricación  de su lfato  amónico en e l que la  solu­

ción de s u lfito  y cloruro amónico se oxida e le ctro  

líbicam ente, como queda d escrito .

16? - Mejoras en la  fab ricació n  de 

su lfato  amónico.

i  a l y como se ha de sor i t  o en la  i£e 

moria que antecede y con lo s  fin es que se han es­

p ecificado.

E sta Memoria consta de doce hojas 

e s c r ita s  por una sola cara .

c y . 12
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