MEMORIA DESCRIPTIVA
parae solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de la Sociedad DE DIRECTIE VAN DE STAATSMIJNEN
IN LIMBURG, entidad de nacionalidad holandesa, estableci-
da en Heerlen, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR SULFATO
DE AMONIO",

Este invento se refiere a la produccidén de sulfa-
to de amonio por el procedimiento de saturacidn, por ejem-
plo por la accidén mitua de amonidco y decido sulfirico.

El invento tiene por objeto facilitar los medios

por los que se obtiene sulfato de amonio de grano grue-
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A este efecto, segin el invento, las impurezas
contenidas en el 1fquido de saturacidn, mas especialmente
los compuestos de hierro, aluminio y cromo, gue son un obs-
tédculo para una cristalizacidn satisfactoria del sulfato
de amdénio, se precipitan en el l{guido dcido en forma de
compuestos de arsémico.

Se ha visto gque pueden precipitarse, con un con-
tenido méximo de aproximadamente un % % de écido libre en
el 1{quido de saturacidn, arseniato de hierro y al mismo
tiempo probablemente también otros compuestos de hierroc y
arsénico v compuestos de arsénico con aluminio y cromo.

De esta manera, se eliminan de la solucidén los compuestos

que constituyen un obstéculo para la formacidén de los her-
mosos y grandes cristales de sulfato de aménio. Es impor-
tante, sin embargo, sefialar que el precipitado no afecta

a la cristalizacidn del sulfato de amdénio y que una solu-

cidn que contenga una cantidad considerable de este preci-
pitado, se pueden recuperar hermosos y grandes cristales,

por lo que no hace falta separar el precipitado del liqui-
do por la accidn centrifuga & de cualquier otra manera,

Para sacar todo el prrovecho del invento, es pre-
giso que el proceso, en el cual sé produce la combinacidn
de los dos reactivos, es decir, acido sulfirico y amcniaco,
sea llevado en tal forma, y que las cantidades respecti-
vas de los reactivos introducidos en el recipiente satura-
dor, sean graduadas también en tal forma, que la cantidad
de Acido libre en el 1liquido de reaccidén se mantenga siem-
pre por debajo del 3 % aproximadamente. Si, en estas con-

diciones, el porcentaje de compuestos de arsénico en el 1i-
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quido basts para producir la precipitacion de los compues-
tos de hierro aluminio y cromo que la impiden, la crista-
lizacidn en liquido madre producira hermosos y grandes
cristales de sulfato de amdnio.

Un l{quido madre que, con arreglo a este inven-
to, se presta como medio de cristalizacidn, contenfa por
ejemplo 2.85 % de arsémnico trivalente, 0.19 % de arsénico
pentavalente, 0.00% % de hierro y 0.6 % de acido sulfuri-
co libre., De este liquido madre se recuperd un sulfato
de aménio que, segin el analisis clasificador contenfa 2 %
de cristales mayores de 2 m/m, 90.0 % de entre 2 y 0.5 m/m,
4.5 9 de entre 0.5y 0.2 m/my 2.5 % de menores de 0.2 m/m.

El dcido sulfirico empleado contenfa 0.201 % de
arsénico trivalente, 0.045 % de arsénico pentavalente y
0.020 % de hierro, cuyo contenido de arsénico basto para
efectuar una precipitacidén continua, con una acidez libre
de 0.6 %, de tal cantidad del hierro aportado por el dci-
dp sulfurico, gue solo sobrd en la solucidén una cantidad
de hierro (0.003 %) que ya no perturbaba la cristalizacidn.

En contraste con ello resultd de un liquido ma-
dre que contenfa 2.02 % de arsénico trivalente, 0.2% % de
arsénico pentavalente, 018 % de hierro y 6.5 % de acido
sulfirico libre, un sulfato de amdénio que, segin el ana-
lisis clasificador, consistia de 1 % de cristales mayores
de 2 m/m, 40.5 % de entre 2 y 0.5 m/m, 44.5 % de entre 0.5
v 0.2 m/m y 14 % de menores de 0.2 m/m. El acido sulfiri-
co empleado tenfa el mismo contenido de arsénico y hierro
que en el caso anterior,.

4s{, con una acidez libre de 6.5 %, la cantidad

de arsénico aportada con el acicdo sulfirico no es suficien-



70

75

80

85

90

-4 -

g

te, como se vé, para precipitar el hierro etc. en tal ex-
tensidn, que solo sobre un porcentaje pequefio s” inofen-
sivo en el 1{quido, por cuya razén la sal obtenida es de
calidad inferior.

El porcentaje critico de acidez libre se apro-
Xima al 3 %, segun se desprende de la siguiente observa-
cidén: con un contenido casi constante .de arsénico de alre-
dedor de 2.1 %, el contenido de hierro disuelto en el 11~
quido madre varia como sigue en relacidn con acido libre:
dcido libre en % 7.7 6.5 5.1 4.5 3.5 2,3 1,2 0.9
hierro " 015 o118 0.09 Q09 0.10 0.e4 0,06 0.05

Esta reduccidn del contenido de hierro a conse-
cuencia de un mejor precipitado del hierro en forma de un
compuesto de arsénico, va acompafiada de un mejoramiento
del sulfato de aménio, segin el andlisis clasificador. El
cuadro demuestra con claridad que el punto critico se ha-
lla alrededor del 3 % de écido libre.

El hierro puede precipitarse también en parte
en forme de un compuesto de arsénico y en parte en forma
de un compuesto de &cido fosférico, valiendose del inven-
to objeto de la patente espafiola N¢? 133,378,

Por ejemplo, se obtuvo un sulfato de amdnio bien
cristalizado con el siguiente andlisis:
0.5 % mayores de 2 m/m, 89.0 % entre 2 y 0.5 m/m, 8 % en-
tre 0.3 y 0.2 m/m, 2.5 % menores de 0.2 m/m, si la cris-
talizacidén se realizaba en un l{quido madre que contenia
0.81 % de arsénico trivalente y 0.25 % de ardenico penta-
valente, 0.185 % de hierro PEOS y 0.02 % de hierro triva-
lente. A este fin, se afiadieron 72 litros de un &cido fos-

férico de 60 % al liquido madre por 75 toneladas de sulfa-



100

105

110

115

120

125

-5 =
to de ambénio, mientras que la cantidad de &dcido sulfdrico
afiadida, conteniendo 0.141 % de arsénico trivalente, 0.032 .
de arsénico pentavalente y 0.039 % de hierro férrico, as-
cendia a unas 75 toneladas. Aas{, con 0.6 % de &cido sul-
firico libre, los dcidos arsénico y fosférico juntos pu-~
dieron precipitar el hierro aportado por el Acido sulfiri-
co hasta no sobrar ya mas que 0.002 % en el 1{quido satu-
rador.

Si, en este caso, no se aflade dcido fosfdérico, la
mera adicidén al dcido sulfirico del tanto por ciento indi-
cado de compuesto ds arsénico, no es capaz de precipitar,
con una acidez de 0.6 % de acido libre, el hierro etc. a-
portado por el dcido mefirico en una extensidn tal, que el
contenido de hierro del liquido de saturacidn quede reduci-
do al porcentaje bajo que es necesario. Asi, en este caso,
se forma un precipitado coloidal complejo que afecta a la
cristalizacidn hasta tal punto que se forma una sal visco-
sa compuesta de pequeilios cristales.

El dcido sulfirico mencionado en el primer ejem-
Plo de un procedimiento de produccidn de una sal buena y de
cristales grandes, se prepara de vreferencia de tal maners
que contenga por lo menos 1 gr. at. de arsénico pentavalen-
te por 1 gr. at. de hierro. Por lo general, el &cido sul-
furico del mercado contiene demasiado poco arsénico para
cumplir con estas condiciones. En este caso hay que afige
dir la cantidad necesaria de arsénico pentavalente. Es tam
bién posible preparar en fabrica un 4cido sulfdrico espe -
cial que tenga el contenido de arsénico en la proporcion
deseada.

Habiéndo descrito hasta ahora las composiciones de
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los 1{quidos de saturacidén que, segin =1 invento, favo-
recen la cristalizacién de sulfato de amdénio, y habidndo
descrito e¢émo se mantienen estas composiciones, voy a in-
dicar también a continuacidén, cdémo se pueden obtener di-
chos 1{quicos de saturacidn .

Partiendo de reactivos puros, tales como agua,
acido sulfirico y amoniaco, habréd que afiadir las cantida-
des necesarias de arsénico y hierro para obtensr una so-
lucidn que contenga por ejemplo 2.85 % de arsénico triva-
lente 0.19 % de arsénico pentavalente y 0.003 % de hierro

(ejemplo 1). Las cantidades de arsénico y hierro que ha-
ya que afiadir, se pueden calcular féicilmente si se cuenta
con un volumen total de lfquido en circulacidén de unos 25
metros cibicos.

Partiendo como base de dcido sulfirico comercial
y amoniaco, la cantidad de arsénico necesaria para selevar
el 4cido sulfirico al punto de por lo menos 1 gr. at. de
arsénico pentavalente por 1 gr. at. de hierro, habri de
afiadirse bien sea al dcido sulfiirico o al lfquido de sa-
turacién. Puede también emplearse el dcido sulfdrico es-
pecial gque tenga el contenido deseado de arsénico en pro=-
porcidén al contenido de hierro arriba citado.

Ademés, habrd que afiadir 65 Kg. de arsénico pen-
tavalente al sistema de saturacidn, con objeto de elevar
el contenido de arsénico pentavalente de la lejia medre
hasta alcanzar el contenido de 0.19 % mencionado en el e-
Jemplo antes citado. sZsta cantidad estd calculada sobre
un volumen total de unos 25 metros cibicos de lejfa madre
en circulacidn.

Cuando el acido sulfdrico, o el liquido de satu-
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racidén, contiene una cantidad suficiente de compuestos de
arsénico, aunque no bastante en su forma pentavalente, ha-
bré que tener cuidado de convertir parte, o todo el arsé-
nico trivalente, tanto mas, cuanto que ello es deseable
desde el punto de vista de la forma de los cristales que se
quiera recuperar, en arsénico pentavalente. -

También es posible empezar con un l{quido prepa-
rado segin el procedimiento descrito en la patente espaifio-
la Ne 133%,378.

S5i se comienza con un 1fiquido que contiene 2.02 %
de arsénico trivalente, 0.23 % de arsénico pentavalente,
0.18 % de hierro y 6.5 % de 4cido sulfirico libre, l{gquido
gque segun el ejemplo antes citado no produce un sulfato de
aménio de la forma cristalina deseada, este 1fquido podré
ser convertido en un liquido inicial de buena composicién,
rebajando el contenido en écido sulfirico libre por medio
de la adicidn de amonisco y la subisiguiente adicidn de un
compuesto de arsénico. Al rebajar la aclidez, se precipita
un compuesto de hierro y arsénico en una forma coloidal ¥
se produce una sal viscosa de forma cristalina deficiente.
El sulfato de amdénio arrastra consigo el compuesto coloidal
que forma obstdculo. De esta manera disminuye el conteni-
do de arsénico de la solucidn, y aunque cierta cantidad de
arsénico es afiadida con el &cido sulfirico, es necesario a-
fiadir adn mas cantidad de arsénico a la solucidn para al-
canzar el contenido deseado. ZEsta cantidad adicional se e-
leva a unos 80 kildgramos de arsénico pentavalente, volvien
do a asumir un volumen totel de lejfa madre en circulacidn
de 25 metros cubicos. Hay que hacer constar que en este-

caso la composicidn deseada de 1fquido de saturacidn no es



190

195

200

205

210

-8 -

alcanzada, frecuentemente, hasta después de algunos dias
(por ejemplo 4 a 5 dfas), ya que la naturaleza viscosa del
contenido del saturador dificulta grandemente el proceso,
En efecto, el hecho de que se obtlenen cristales viscosos
de forma cristalina defectuosa y un liquido saturador de
dificil manejo, constituye la razdn, por la cual nunca se
ha practicado el uso de una acidez baja, como se demues-
tra en esta ilemoria, excepto en la patente mencionada N¢
1%3.%78 del 27 aAbril 1934,

Varios son los cambios que pueden introducirse
en los detalles expresados en la ilemoria que precede, sin
por ello, apartarse del invento o sacrificar sus ventajas.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada
en Holanda el 9 de Junio de 1937, bajo el N¢ 82.841, se a-
coge a los beneficios del art?. 51 del Estatuto vigente

sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan parea que sean objeto de este Patente de Inven-
cidén en Espafia, son los siguientes:

12. Un procedimiento para la produccidn de sul-
fato de amdénio, de grano grueso, por medio de la accidn re-
ciproca de 4cido sulfirico y amoniaco, segin el método de
saturacidn, que comprende el producir la cristalizacidn
del sulfato de aménio en un 1{quido madre cuyo contenido
de dcido sulfdrico libre no exceda de alrededor de un 3 %,
¥y el precipitar esencialmente todas las impurezas que in-

fluyen desfavorablemente sobre la cristalizacidn, en espe-
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cial hierro, aluminio y cromo en forma de compuestos de ar-
sénico.

22, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, en el que el dcido sulfirico empleado contie-
ne por lo menos 1 gramo atomo de arsénico pentavalente por
1 gramo &tomo de hierro.

3¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que se afiade al dcido sulfirico un com-
puesto de arsénico.

4e, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que se afiade un compuesto de arsénico
al 1fiquido de saturacidnm.

5¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que se afiade un compuesto de arsénico
pentavalente al acido sulfirico.

62. Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que se afiade un compuesto de arsénico
pentavalente al lfquido de saturaciédn.

72, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 19, por el que se afiude arseniato de amdnio al é-
cido sulfurico.

8¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el gque se afiade arseniato de amdnio al 1{-
quido de saturacion.

92, Un procedimiento, segun lo reivindicado en
el punto 19, por-el que el arsénico trivalente que se en-
cuentra en el acido sulfirico, es convertido en arsénico
pentavalente.

102, Un procedimiento, segin lo reivindicado en

el punto 12, por el que el arsénico trivalente, que se en-



250

255

260

270

- 10 -

cuentra en el lf{quido de saturacidn, es convertido en ar-
sénico pentavalente.

112, TUn procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 1¢, por el gue, a mas de un compuesto de arséni-
co, se aflade también dcido fosférico al 1fquido de satura-
cidn.

12¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 19, por el que, a mas de un compussto de arséni-
co, se aflade tgmbién dcido fosfdrico al Acido sulfurico,

132, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que, a mas de un compuesto de arséni-
co, se afiade también un fosfato al liquido de saturacidn.

14¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, por el que a mas de un compuesto de arsénico,
se aflade también un fosfato al Acido sulfirico.

15¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 12, en el que se empieza por preparar un 1{quido
de saturacidén que contenga una cantidad suficiente de ar-
sénico pentavalente, de manera que se produzca el precipi-
tado del hierro con el arsénico introducido con el &cido
sulfarico.

162, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 15¢, en el que se prepara el liquido de satura-
cién por mezcla de Acido sulfirico, agua y amoniaco y a-
dicidn de una cantidad suficiente de arsénico pentavalen-
ta.

17¢, Un procedimiento, segin lo reivindicado en
el punto 1¢, que se inicia preparando un 1igquido de satu-
racidn que contenga una cantidad suficiente de Acido fos-

férico, de manera que se produzca el precipitado del hie-
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rro con el arsénico introducidos con el acido sulfirico,
275 7~ 182. Un procedimiento, segin lo reivindicado en
. el punto 152, por el que el liquido de saturacidn es prepa-
rado por mezcla de dcido sulfirico, agua y amoniaco y adi-
cién de una cantidad suficiente de dcido fosfdrico.
199, Un procedimiento para producir sulfato de
280 aménio.
Tal y como se ha descrito en la llemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.
Esta llemoria consta de once hojas escritas a ma-
quina por una sola cara.
San Sebastidn a JELY TIRP L
II Aflo Triunfal
P. A,

PTORRTO DE FLLL L
£+ ni. de la Propiecad Industrial

AR L il -
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